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diitm einer Abhandlung zuweilen zur Erkenntnis fiihrt, daB dieselbe* 
nicbt das beweist, was verzeihlicher Enthusiasmiis proklamiert. 

Mit der Niederschrift begann ich Sommer 1914, und fiihrte die¬ 
selbe nach fast zweijahrigem Femsein von wissenschaftlicher Betatigung 
in diesem Winter zu Ende. Dies und die Zeitumstande sind fiir die- 
Behandlung der neuesten literatur zu beachten. 

Kiel, Dezember 1916, 


Schroeder. 
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Anf Titel folgt Bandzahlj dieaer, in Klammem, Jahr des Eracheinens^ 
Banach Seitenzahl. 



Kapitel 1 

Die Hypothesen. 

§ 1 . 

Nachdem durch die Bemuhimgen von Peiestlet, Ingbnhouoz 
Senebiee, de Sausstjeb, Duteoohet 2), Liebig, Bottssingault, Sachs u. A 
•die photoenergetische ®) Kohlensaureassimilation der griinen Pflanze 
sichergestellt imd ein KoUenhydrat, Starke, als erates sichtbares Pro- 
dukt derselben erkannt war, wurde dieser physiologisch wie okologisch 
gleich bedeutnngsvolle Vorgang in einer groBen Eeihe von expenmen- 
tellen wie theoretischen Arbeiten weiter analysiert. Von den za^eichen 
gelosten nnd ungeldsten bzw. kontroversen Fragen, die sich nm den- 
selben gruppieren, soli im Folgenden nur erne betracbtet werden, nam- 
hcb die nach dem tJbergang des Kohlendioxyds m Koblenhydrat und 
auch diese nur in Ansebung ibres Obemismus nnter tunbcbater Aus- 
scbaltung selbst der energetiscben Seite*). 

Der Sprung von Koblendioxyd zu Koblenhydraten, als deren Ee- 
.prSaentant vorbebaltbcb spaterer Prufung Grlucose angenommen werden 

Tiber den Anted der oben genannten tilteren Porsober an der Ent- 
deckung der KoblensAureaasimilation vgl Wiebnbe • Jan Ingenhottoz 
(Wien 1905). Eine etwas abweiobende Daratellung bei Ozapek* Bio- 
cbemie, I. S. 8. Siehe auch Saohs: Geachichte der Botamk (1876) 530 
Tind 566 n. A. 

®) Vgl. Pfefeee* Physiologie. I 290. 

®) loh ziebe den Ausdruok „pbotoenergeti8ob“ dem beute libboben 
„pboto8yntbetiaob“ vor Denn sicber wiasen wir nnr, dafi das Licbt 
als Energieqnelle bei der Beduktion wirkt, ob es dariiber binaus bei der 
Syntbese eine Bolle spielt ersobeint ungewiB. (Siebe S. 49—51) tTbrigens 
diirfte zumeist die Bezeiobnung KoblensaureasBimilation (Wiesnee 1881) ge- 
nbgen, und nnr zur XJuterscbeidung von der obemoenergetiBoben gewisser 
Baktenen, w&re ein JZusatz erforderUcb. (Vgl. Keinkb Einfflbmng in die 
ibeoretiscbe Biologie. IE. Aufl. S. 334.) 

^) lob betone „tunlicb8t“. VollstAndig wird aiob diese etwas gewait- 
same Scbeidung, zumal bei einem endotbermen Vorgang, mcbt durcbfdbren 
dassen. 


Sohrooder, EohlenstoeasaimUatlon 
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soli, ist chemisch betrachtet em betraclitlicher, verlangt er doch einmar 
eine mit Energieaufwand verkniipfte Reduktion und auBerdem die Syn- 
these einer Bechsgliedrigen Kohlenstoffkette Es ist daher begreiflich^ 
daJJ gerade die Obemiker danacb strebten, aicb von dem Ablauf dieser 
Prozesse eine im Rahmen ihrer ]eweiligen, experimentellen Erfahrnng 
liegende Vorstellung zu bilden. 

Als erster^) hat Liebig-^) 1843 diesbezugliche Ideen entwickelt, 
allerdings ledighch un Hinbliok auf die Reduktion auf die Synthese 
geht er mcht des Naheren ein, konnte das auch wohl bei dem damaligen 
Stand unserer Kenntnisse von der chemischen Natur der Kohlenhydrate 
nichi Liebig nimmt eme aUmahliche, stufenweise ®) verlaufende Re- 
dukfcion an, die von Kohlendioxyd nber Oxalsanre, Weinsaure, Apfel- 
saure und andere ahphatische Oarbonsauren als Zwischengheder schlieB- 
lioh zu Kohlenhydraten fubre, wobei er die Reihenfolge der Intermediar- 
Produkte ausschlieUhch auf Qrund des Verhaltnisses 0 0 H konstruiert 
Erne Regriindung dieser Vorstellung erblickt Liebig darm, dafi in 
Priichten mit fortschreitender Reite der Sauregehalt ab- und der 
Zuckergehalt ziinehme Bekannthch leugnete Liebig die Atmung der 
grunen Gewachse nut Hartnackigkeit und glaubte in der lebenden 
Pflanze nur an Oxydationen, wie sie sich gleicherweise in deren Leiche 
abspielten *). Diese Vorstellung wird mcht ohne EmfluB auf seme An- 

Altere Autoren z B Davy u A. (zu finden hei SoLZNBE Flora 
25 (1867) 497, PjFEBEEU Phyaiologie 1. 290, Phingsheim. Ges Abhand- 
lungen IV. S. 369 (aus JahrbUchem f. wias. Bot. 13 (1882)) brauohen mcht 
erwfihnt zu werden, da vordem der Stand der organischen Ghemie einiger- 
maBen fundierte Vorstellungen nicht zulieB 

®) J. V. Liebig. Annalen d. Ohemie u. Pharmazie. 46, (1843) 
68 be son der 8 S. 62 

Ltebig’s Hypothese ist m der 1. Auflage seiner Chemie in ihrer An- 
w^nduDg UBW vieUeicht angedeutet, klar formuliert jedoch erst in obiger, 
die "Wechselwirtschaft, betitelter Abhandlung nut den Worten „Die Bil- 
dung des Amylums erfolgt also hiernach mcht sprungweise 
aus dem Kohlenstoff der Kohlensaure und den Bestand- 
teilen desWaasers, sondern es findeteinallmahlicherUber- 
gang statt, infolge der Erzeugung von Verbindungen, die 
immer armer an Sauerstoff und immer reicher an Wasser- 
stoff werden “ (Vgl. auch Peeeebe, Pflanzenphysiologie. I Aufll I 
S. 221) Spater findet sie sioh in den veraohiedenen Auflagen des oben ge- 
nannten Werkes. Z B. m der VII Bd I® (1862) 48, in der VIII 49, in 
der IX, (besorgt von Zollnbr) 29 und 30, Der zitierte Passus ergibt zu- 
gleich, dafi StArke bereits vor Sachs zur Assimilation in enge Beziehung ge- 
bracht wurde. 

®) Der Gedanke ernes unvermittelten ITberganges wird ausdruckhch ab- 
gelehnt, Siehe vorstehende Anmerkong und „ Ohemie m ihrer Anwendung“, 
Vn. Aufl. S, 51. 

*) Ebenda S. 29 u. 33 Auch in der letzten, IX. Aufl word die 
naohtliche Sauerstoffaufnahme und Kohlensaureabgabe auf andere TJraachen, 
zuruckgefiihrt als auf „Atmung". 
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sicht von der RoUe der Oarbonsauren geweaen sein. Denn diese, die 
bei ibrer Bestandigkeit mcht den in der Lezche der Oxydation unter- 
liegenden Substanzen zugerechnet werden durften, konoten demnach von 
Liebig nur auf rednktivem Wege versch^ndend gedacht werden. 

In der Argumentation vermisse ich allerdings einen entsprechenden 
Hinweia, vielleicht mochte Liebig eine andersgeartete Verarbeitung nicbt 
gerade als ausgeschlossen binstellen. An erne in beecheidenem Umfange, 
d. h. nur bei bestimmten Gewachsen vorkommende, oxydative Saure- 
bddung hat Liebig geglaubt.^) 

Tm wesentlichen auf dem gleichen Boden steht Rochlbdeb (1864), 
wenn er Ameisensaure und Oxalaaure als die ersten organischen Ver- 
bmdungen ansieht, aus detien m der Folge die komplizierteren entsteheiL. 
Er steUt — rein theoretisierend — folgende Reihe auf Kohlensaure — 
Kohlenoxyd (OgOg)®) — daraus mit Wasserstoff das Radikal Eormyl 
(OgHOg) — dieses mit Sauerstoff lief ere Ameisensaure (OgHOg, wasaer- 
frei), Ictztere mit Kohlensaure gebe schheUhch Oxalsaure^) 

Den Gedanken einer sprungweisen Reduktion vertrat 1864 M. Bee- 
THELOT nut der Annahme, daB aus Kohlensaure Kohlenoxyd und aus 
Wasser Wasserstoff sich bilde und daB diese beiden Korper in statu 
nascendi mitemander reagierend die Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff,. 
Sauerstoff in aquivalenten Mengen ergeben. Diese Gruppe OHO — 
alte Atomgewichte! nach heutiger Auffassung OJEgO — sei der Aus- 
gang der synthetischen Prozesse. Dieselbe Ansicht findet sich bei Boussin- 
GAULT ®), der besonders betont, daB mit dem Auftreten von Kohlenoxyd 
und Wasserstoff die Verhaltniszahlen des Glucosemolekuls ge- 
geben seien. 

Es zeigen somit die drei eben Genannten erne gewisse Uberein- 
stimmung. Sie nahmen samtlich simultan Verarbeitung von Kohlen- 

Die Obemie usw. VIL Aufl. S. 30. Mulder (1844) glaubt wie 
Liebig an OxalsAureentstehung aus Koblensaure, bestreitet aber deren weiteren 
tfbergaug in Zucker (n. Warburg, Tttbinger Untersuchungen II 8. 66). 

®) Roohleder. Phytochemie (1864) 321. 

®) Die Pormeln in der Schreibweise des Ongmals. 

*) Dies ala Dmkehrung der bekannten Reaktion; 

OgO.Hg^COg+HOOOH 
Oxals&ure Ameisenedure 

gedaoht. 

®) Berthblot Le 9 ons sur les M6thodes g6n6raleB de Syn- 
thdse en Ohimie organique. (Pans 1864) 180, 181, 

®) Boussingault • Agronomie Bd, IV. (II Ed. 1868) 301 u. 
399. Sohon friiher als 1868, mir lag nur die 2. Auflage dieses Bandes 
der Agronomie vor. Boussingault zitiert daselbst Economie rurale. T. I 
(1843 nach Pringsheim) S 83 u. 85. Siehe dazu PRI^GSHEIM• Bot. Ber. 
(1887) XVHI—XXII. Danach ware Boubsingault zeithoh vor Berthblot 
zu stellen. 


1 * 
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lUozyd tuid Wasser an und als erste EeaJdionsprodiikte Kohlenoxyd and 
Wasserstoff, die znsammentreten sollen, wobei Eochledbb das EndiTtfll 
Formyl nennt Weiterhin folgt aber Eoohlbdee Liebio mit dem Weg (flir 
seine Gedanken, Umweg) uber Sauren; Bbrtheloi bringt aUgemeinere 
Betrachtangen; BonssmeAULT, und das ist das Bemerkenswerteste, fuhrt 
Glucose ala Primiirprodakt em^). Inwieweit gegenseitige Beeinflussung 
yorliegt, weifi icb mcht, der zeithcb erste ist Bousbingatot ®), 

1870 wurde Ton Baetbe®) die noch heute im Mittelpunkt der 
Betrachtungen stehende Formaldebydliypothese fonnuliert. Der Ge- 
dankengang der im wesentlichen chemisch theoretisoben Abbandlung 
Babybb’s lafit erkennen, dafi dieser im Gegensatz zu den bisber Ge- 
nannten in erster Linie die Synthese — Entstehung der Koblenstoff- 
kette zu erklaren sucbt. Im Formaldehyd erkennt fer erne Verbmdung, 
•aus deren Molekulen sich durch einfachen "Wasseraustritt die zur Ketten- 
bildung fiibrende Kondensation voUzieben konne nach der Formal: 

6 OHa(OH)j — 6 HjO = OiOH)aH • 0(OH)H • 0(0H)H • O^OH)H 
.0(OH)H 0(0H)H2.«) 

Diese Synthese denkt Babtbb derart, daP die Hydroxylgruppe 
■eines Molekiils mit dem Wasserstoff eines zweiten Wasser bilde und (be 
daduToh frei werdenden Kohlenstoffaffmitaten sich gegenseitig abskttigen. 
Aus dem so entstandenen, m vorstehender Weise strukturierten Kbrper 
kbnne dutch weiteren Wasseraustntt' OHO • [OH(OH )]4 OHjOH werden 
und entweder diese Formel oder die entsprechende mit nur dreigliedriger 
Kohlenstoffkette, die auf gleiche Weise aus drei Atomen Formaldehyd 
kondensiert vorgesteUt werden kbnne, bzw. eine derselben sehx nahe 
verwandte miisse die der Glucose sem®). 

Agronotnie IV. 399. Ihm folgte in Deutschland Babtbe (1871) 
(aiehe S. 6) danach die anderen S 38 A. 2 genannten Autoren. 

Sielie vonge Seite Anmerkung 6. 

Baeyeb; Ohem. Ber. 3 (1870) 63. Der betreffende Paasus S. 67 
u. 68. Die Abbandlung: ,,tJber Wasserentziebung und ibre Be- 
deutung fur das Pflanzenleben und die Gabrung" ist wieder 
abgedruckt in Bajetbe’s ges. Werken Bd. I 8. 496. 

Die TJbersobrift lbJ5t erkennen, daO Baeyeb seme Hypotbese niobt eo 
beilaudg ausspraob, wie dies zuweilen angenommen wird. 

Der Formaldehyd ist Ton Babyub bier als Hydrat gesobrieben. Heute 
iivird Ton obemisober Seite allgemem angenommen, dafi Formaldehyd m 
•wAsseriger LSsung in Glycolform [CH 2 (OH) 3 ] Torhanden sei bzw. in dieser 
reagiere [Mbteb-Jacobson, Lebrbucb I ^ (1907) 690/91.] 

Spitere Forscbung (FiTTia, Killani aiebe Mbxbb - JaOOBSON 1 
{I. Aufl.) S. 379] hat ftir die erstere Formel entscbieden. 

Flir chemisch weniger informierte Leser fUge icb die KonstitutionB- 
formeln der beiden wicbtigsten Hexosen bei: 

H*H OH H 

OBCgOH-O-0.0-0-OHO = d-Gluoose (O^H^gOg) als Aldose (Aldebyd- 
OH OH H OH 
alkobol) gesobrieben. 
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Bei diesen Erwagungen basiert Babyeb auf den Ergebnissen Bnr- 
iiKacw’s, der aus Eomoldehyd unter Emwirkung von Alkalien zucker- 


OHoOH-O-O-O-CO-OHjOH = d-Pructose (OgHigOg) aJs Ketose (Keton* 
OHOHH 

alkohol). 

ITeuere Forscbung bevorzugt Lactonformeln (TOLLBKS: Kohlenbydrate 
166 nnd 606 ) die ztuneist wie folgt ausgestaltet werden: 

H H 

0 _ 0 

/OHHO\ 

■“>0 OH.CH(OH).OHa(OH) 

HO \ / 


0 

d-Gluoose als ^-Lacton. 

OH H 

0 _ 0 

/H H0\ 

OH.CHj(OH) 

\ 




d-Pructose als y-Oxyd. 

TJnter Berdoksiobtigimg der IsomeneverlidltiiiBse ergibt dies z, B. for 
Glucose die beiden folgeoden Modifikationen ■ 


HOOH 

/ \ 

HOOH 


HOOH 

h6oh\ 


HOOH 
\ , 
HO 


HOOH 

ho' 


HOOH 


HOOH 



OHjOH 


Die willklirlioh in a und /J-Fonn nnterBchieden werden. 

[Fisoher • TJntersuolinngen 86 — 89 j Aembtrono : Zuckerarten 6, 66,] 
Aufierdem wurde, allenfalls, an d-Lactone (Tollens) und a-Anhydride 
[Lobrt bb Bruyn n. yan Ekbnstbin:. Ohem Ber. 28™ (1896) 3078] 
gedackt. Uber die Enolformeln, die deneelben BedtirfniSBen entaprungen, wie 
die letztgenannte, vgl. Armbtrobg: Zuckerarten B. 84. 

Zur Nomenklatur sei bemerkt: Da Glycose als Kollektivname fflr re- 
dnzierende Zucker vorkommt (z. B. bei Tollens) vermeide ioh diese 
Bezeichnung und gebraucbe d-Gluoose, ktbrzer Glucose; da MiOveretSndnisse 
auBgeaobloBsen; und als gleicbbedeutend Traubenzucker. Entsprecbend wird 
d-Fruotoae, Fructose und als Synonym Fruobtzucker verwandt. Die Be- 
nennungen Dextrose und LAvulose warden nioht benutzt. [Feboheb: TJnter- 
snohungen S. 24.] 



artige Substanzen erbaJten babe Da man sich kaom eine einfacliere 
Zuckersynthese vorstellen konne, spncbt Babtbe die Vermutimg aua,' 
daU bei der Kohlenhydrataynthese in der grunen Pflanze sich der gleiche 
Vorgang voUziehe. TJnd nun erat, sozusagen sekundar, versuokt er aus- 
gehend von Kohlendioxyd einen Weg zum Formaldehyd zu finden. 
Sonnenlicht und OHorophyll sollen, me hobe Temperator, Kohlendioicyd 
in Koblenoxyd und Sauerstoff dissozueren. Das Koblenoxyd, das sicb 
nut Obloropbyll verbmdesei leicbt durcb Aufnabme von Wasserstoff 
in Fonnaldebyd uberzufubren. (00 -|- = OHaO) 

Es laBt sich somit der Kem der BAETHE’scben Hypothese, wie das 
m der Regel geschiebt, dahin aussprecben, daiJ zuerst Reduktion von 
Kohlendioxyd zu Formaldehyd aQgenomraen wird, und daJB daraus auf 
die beschriebene Weise, aber obne daO die Hilfemittel der Pflanze be- 
kannt smd, sich Zucker bilde. 

Diese Darstellung ergibt zugleich, daB BottssingauiiT und Bee- 
THELOT als Vorganger von Baeteb bezeicbnet werden kSnnen, msofem 
als sie sprungweise Reduktion iiber Koblenoxyd annabmen, aucb die Be- 
deutung der Gruppe 0B!O, bzw. nacb beutiger Scbreibart OHjO, be- 
tonten. Walirend sie sich jedocb des weiteren bezugbcb der Synthesen 
nur ganz allgemein auBerten, bat Baetee unter Verweisung auf Bitt- 
MBBOw den Formaldehyd aJs solcben eingefuhrt und, was nicbt weniger 
bedeutungsvoU, unter Aufstellen emer spater verifizierten Konstitutions- 
formel der Glucose die skizzierten speziellen Vorstellungen der Zucker- 
synthese entwickelt. Dadurcb erst hat er die Formaldebydbypotbese ge- 
scbaffen und ihr zugleich die weite Beaohtung erworben. Der htera- 
nscbe Branch, der die Formaldebydbypotbese als BAETEE’sche bezeicbnet, 
1 st daber voU berecbtigt, obne daB den Verdiensten der Vorgenannten 
damit ungerecbter Emtrag getan wird®). 

Zu khnbchen Anscbauungen wie Baeyee uber die Bedeutung des 
Formaldehydes, aber obne naberes Emgehen auf Einzelbeiten, bekannte 
sich im gleicben Jahre Kekul^ *); ferner 1872 "Wuetz *), der im Ge- 
danken an die von ihm entdeokte Aldolkondensation des Atbylaldehydes 

Diese Annahme wird von Babteb durcb den Hmweis auf die nabo 
obemiscbe Verwandtecbaft zwiscben Obloropbyll und dem energisob Koblen- 
oxyd bindenden Hamoglobin begrundet. (Weiteres iiber den Gedanken einer 
Addition an Chlorophyll siehe im folgenden S. 61.) BezUglich der lange 
Zeit angenommenen konstitutionellen Verwandtsohaft zwiscben Chlorophyll 
und H&moglobm vgl ‘Willbtatteb u. Stoll: Chlorophyll (1913) S. 44. 

*) Kimppiin' Essay aur I’assiinilation photochlorophyllienne da 
oarbone (1908) 46 und Bbethelot u. Gaudeohon 0. B.. 160 (1910) 
1691 Von ersterem wird Bbethblot weniger, von letzteren mehr zu- 
gescbneben als oben. 

*) KbkuiA: Chem. Ber. 3. (1870) 137. 

*) "WUETZ; ebenda 6 (1872). 634. 
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^darauf aufmerksam macht, daB bei entsprechender Kondeneation von 
Pormaldehyd Kdrper entstehen muBten, welche mehrmals Alkohol und 
oinmal Aldehyd, das heiBt Zucker 

Dann hat sich 1877 Eb-lenmeter zum Problem geauBert, aber er 
•waederum mir bezuglich der Reduktion. Im AnschluB an seme Ent- 
deckung, daB a-Oxysauren in den um ein Kohlenstoffatom armeren 
Aldehyd und Ameisensaure gespalten werden konnen und daB diese Re- 
aktion fur Glycolsaure (OHaOH • OOOH) durchfuhrbar, „wagt er den 
SchliiB“, daB die Kohlensaure emer analogen Zerlegung fahig sei. Aus 
der Oarboxylgruppe (— OOOH) werde unter Reduktion Ameisensaure 
(HOOOH) und als Rest bleibe Hydroxyl (— OH), das zu Wasserstoff- 
superoxyd (HgOg) zusammentrete ®). Vielleicht wiederhole sich dasselbe 
bei der Ameisensaure, wobei Pormaldehyd und abermals Wasserstoff- 
superoxyd die Reaktionsprodukte sein muBten 

Eelenmistee geht demnach von Kolilensaure uber Ameisensaure®) 
zu Pormaldehyd und nimmt als erster die Entstehung ernes Peroxydes 


^) Eelenmeyer* Ohem. Ber. 10 (1877) 634. 

®) Eelenmeyeb formuliert an dieser Stelle nioht, dies hatte wie folgt 
2U geschehen 

A. Beispiele a-Oxysauren. 

OHg 

I Athylaldehyd 

0 ^ ' 

OOOH 

Milchsfi.iire OHOOH Ameisensfemre. 



®0l[ , /HO\ „ ,, , , 

OOOH 


Glycolsdure 


CHOOH Ameisensaure. 


B. 


TTbertragung: 


Orgg+Q 


HOOOH Ameisensaure. 


HO'OH Hydroperoxyd. 

Kohlensaure 

HjO + O 

Einige weitere Anhanger der Ameisensaure-Hypothese (Phtpson, Matj- 
irEin&, Leplat) bei Lippmann’: Zuokerarten S. 1778. 

®) Die von Lthbio- meines 'Wissens nioht erwahnte Ameisensaure 
verwertet zuerst Roohledbe (siehe vorstehend S. 3) in der fiiiher ange- 
gebenen Weise. Babteb fuhrt dieselbe als dem LtHBlG-’schen VorsteUnngs- 
ikreie zugehdrig an (1- c. S. 67; Qes. Werke 1. 499) 
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aiL Implizite liegt m seinen Ausfuhrungen, da6 er nicht vom Kohlen- 
dioxyd (Kohlensaure-Anhydnt) sondem vom Monohydrat (OO^jHa) aus- 
geht, da er von der Carboxyl- und Hydroxylgrnppe der Kohlensanre 
spncht 

Bs nimmt also Liebig stufenweise Eeduktion uber Oarbonsauren 
an; Boussingault, Bbethelot und ebenso Baeyee sprungweise mit 
Koblenoxyd als einzigem Mittelglied fubrend — Baeyee — zu Formal- 
dehyd Eelenmeyee gelangt von Kohlensanre uber Ameisensaure zum 
gleichen Stoff, vermutet dabei Peroxydbildung. Uber den Aufbau auBert 
sich nur Baeyeb m konkreterer Weiae. Da damit die in den folgenden 
Dezennien die Literatur beheirschenden Hypothesen gegeben smd, breche 
ich die chronologische Darstellung an dieser Stelle ab und benchte zu- 
erst uber die maurngfachen Ausgestaltungen, die diese Grundgedanken 
m der Polge erfahren haben, um danach erst zu Betrachtungen uberzu- 
gehen, welche auf abweichender Basis aufgebaut smd. 

§ 2 . 

Die von Eelenmeyee versteckt, d. h als selbstverstandhch gemachte 
Annahme emer Verarbeitung von Kohlensaurehydrat, die 
bereits em Jahr fruher (1876) Beuenbe und Beandenburg ihren 
Formelschemen zugrunde gelegt batten, findet sicb mit klaren Worten 
ausgesprocben bei RBrNrKB®) (1880, 1881) Sie kebrt mitunter als neu 
wieder bei Ballo®) (1884), BRUimEE mit Ohuaed^) (1886), Ba.oh*) 
(1893), Nee®) (1907) und anderen’). Von den Genannten tntt Reinkb 
ftir die Eormaldebydbypotbese ein, recbnet jedocb mit der Mogbohkeit 
einer direkten Eeduktion der Koblenaaure zu Aldebyd nacb der empi- 


Beunmee n. Beandbnbueg- Ohem. Ber 9 (1876) 984. 

Bjbinke Lebrbucb der Botanik (1880) 464 Anmerk Derselbe: 
TJnterBUcbnngen a. d. Botan, Labor. Gdttingen. 11 (1881) 187, 
Derselbe Obem. Ber. 14 (1881) 9149. 

®) Ballo Obem. Ber, 17 (1884) 6. 

*) Beunner u Ohuaed Obem. Ber. 19^ (1886) 613 

Baoh Moniteur soientifique (Quesneville) IV. Ser 7“ 
(1893) 669. 0. E. 116 (1893) 1146. 

«) Nee. Liebig’s Annal. 357 (1907) 263 

’) Z. B. Gibson. Ann. of Bot. 22 (1908) 118; Aeghangeli, Pol- 
IiAOCi, Bokoeny usw, in spelter aufgefubrten Abhandlungen 

Eine Arbeit von Josopait (Dias. Basel 1900), die OO^^Hjj 
Verarbeitung ala Novum aufstellt mit dem Bemerken, daB 
dies den Botanikern biaber entgangen aei, darf weggelassen 
werden, znmal sie sonst fur meine Zweoke nicbts Neuea 
bietet, sondern wie Eelenmeyee die Folge OOgEE^ Ameisen- 
sS-ure, Pormaldebyd annimmt. "Weitere Auaflihrungen wi^ 
z. B. zwei Pormaldebyd gleiob EsBigsfi.ure (2OHgO = OgOgH^ 
Bind belangloB. 
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rischen Formel. COsHg = OHaO + Og ^). Die gleiche Annalmie laBt 
das Schema Nkf’s^) (1907), das Methylendissoziation vorausaetzt, er- 
kennen: OOlOH)^ 00 < + HgOg ^ OOHg + Og. 

Ballo kehrt, als Moglichkeit gedacht, zu LibbiGt’s Ideen zuriiok, 
allerdings mit ge^vissen Modifikationen. Denn wie Brlenmfyer niimnt 
er als ersten Schntt eine Reduktion zu Ameisensaure an, aus dieser 
soli dann — unter Mitwirkung yon Salpetersaure als Oxydationsmittel 
— Oxalsaure werden und von dieser, zum Teil wieder unter Mitver- 
arbeitung von Ameisensaure, ausgehend werden Bildungsmoglichkeiten 
fUr (3-lycolsaure ®}, Weinsaure, (3-lycerm und Zucker ausgemalt. Die- 
Formaldehydbypothese wird von Bablo nicht abgelehnt. Es schemt mir 
yielmehr wahrschemlich, daB er beide Wege gelten lieB. Doch kann 
ich mir daruber aus seiner Abhandlung ein sicheres Urteil mcht bildem 
Beunner neigte anfangs gleichfalls der Ansicht LiEBia’s zu*), spater 
entwickelte er abweichende Anschauungen, die an anderer Stelle®) mit- 
geteilt werden sollen. Baoh ist Anhanger der Formaldehydhypothesey 
faBt aber den B.eduktionsvorgang anders auf als Bajsiteb. Folgendes 
Schema erlautert seme Ansicht. 


(I.) 3 008Hg=200,Hg + 

IJberkohlenaaure 


0+Ha0| 

Formaldehyd. 


(H.) 2 00,Hg = 2 OOg + 2 = 2 OOg + 2 HgO + Og 


3 OOsHg = 2 CO4H2 + OHgO = 2 OOg + 2 HgO + Og + OHgO ®) 


Dajs Neue hegt vomehmlich darm, daB m der ersten Phase neben- 
einander Oxydation und Reduktion, aber im Gegensatz zu Eelenmeybe^ 
an verschiedenen Molekulen der Kohlensaure vorgestellt wird und in der 
daraus entspringenden Annahme des Auftretens von Uberkohlensaure 
(0 Oa) “0 bei gleichzeitiger zwischenghedloser Bildimg von Pormaldehyd. 


Oottinger Unterauchungen II. 192. 

2)' Liebig^s Annalen 367 (1907) 263. 

®) Qlycolsdure (0H2(0H) • OOOH) demnach von BaJjLo emgefuhrt. Siehe 
un folg. 8. 99, 

*) Beunnek: Bull Soc. Vaud. Sc. Nat 13 (1873) 348 zit. nach der 
vo 3 ?n 8. 8 Anmerk 4. aufgefiihrten Arbeit Beunnee’s. 

») 8. 23. 

®) Der Vorwurf POLLACOI^S (Atti Ist. Bot. Pavia. II. Ser. VIII. (1902) 
8. 66 Anmerk.), BaOH’s Pormulierung vemachlfissige die Erfahrung, da^ 
der Aasimilationaquotient (COj . Og) ungefahr gleioh eins, ist unzutreffend. 
Denn von drei in die Reaktion emtretenden Kohlensiuremolekiilen werden 
zwei als OOg regeneriert, so daB im Einklang mxt den Beobachtungstatsachen 
jfCir jedea endgfiltig verachwmdende Molekiil Kohlensfi-ure ein Molektil Sauer- 
stoff entwickelt wird. 

^'Baoh verwertet bei semen Sohliissen die YorgAnge bei der Oxydation 
der Bohwefligen SAure und fiihrt demgemaB obige PersAure em. Bekannthoh 
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Eine Wechselwirkang zwischen der oxydierenden Perkohlensaure und 
dem reduzierenden Pormaldehyd, welche einer Umkehrung der obigen 
Entatehungsreaktion gleichkame, soli dadurch. verhindert werden, dafi 
beide Stoffe eine Bindnng eingehen, Perkoblenaanre an Bisen und Pormal- 
deliyd an EiweiB’) 

Die neuere Ohemie bat die Auffassung, Kohlendioxyd sei in Wasser 
als Hydrat geldst, nur in sehr bescheidenem AuamaBe bestatigt, zum 
groBten Ted (99,33%)®) ist Kohlendioxyd als solcbes in der Losung 
vorhanden und ein geringfugiger Anted als wirkliche Kohlenaaure 
(0,67% joniaierte und nicbt jomsierte Saure zusammen). Stoklaba®) 
(1911) lafit daher im Anscblufi an vor geraumer Zeit von Lieben®) in 
dieser Kicbtung vorgebracbte Bedenken und indem er die Experimental" 
befunde dieses Porscbers betreffend Eeduktion des Kohlendioxydes bzw. 
kohlensaurer Salze ’) zugrunde legt, auch in der griinen Pflanze die Re- 
duktion nicht mit OOgB^, sondem mit Kaliumbicarbonat®) im 
Entstehungazustande, d. h wenn die Bedingungen zu seiner Entstehung 

•werden neuerdmgs zwei Uberkoblensauren untersohieden. Die eine CgOgHg, 
das Jon OgOg*' befemd, nut folgender Struktur: 

^0 — 0 — 0 - 0 ^ 

HO ^ ^ OH 

und erne zweite CO 4 H 2 , mit dem Jon 00^'', fftr das erne Konstitutioneformel 
noch nicht aufgesteUt ist. (Abeog Handb. d, anorgan. Ohemie 3 177 ) 

Uber Anlagerung siehe im folgenden S 61. 

Thiel u. Steoheokee. Chem Ber. 47 ^ (1914) 946 Siehe auch 
'Walkbe: Ohem Z. 27 ^ S. 101 und die unten angeffthrten Arbeiten Liebbn’b. 

®) Bei 4 ® m einer 0,00812 -m-n-Losung. Thiblu Stroheokbe 1. 0 950 

Natiirhch wird duroh diese Befunde eine Verarbeitung dea hydrati- 
sierten Anteiles des Kohlendioxydes nicht mit Notwendigkeit ausgeschlossen, 
denn es handelt sich in der Losung um einen Q-leichgewiohtszustand, dessen 
StSrung durch Entfemen des Hydrates eine kontinuierhche Neubildung des- 
selben auf Kosten des nicht hydratisierten Anteiles zur Folge haben muB. 
Nur darf nicht mehr behauptet werden, dafi die Verwertung von OOgHg, da 
eine w4ssenge Losung vorliege, die einzige M 6 ghcbkeit sei Andererseits 
verdient bei der ohnehin geringen OOg-Konzentration die Tatsache Beachtung, 
dafi die Masse des OOgHg noch nicht 1 % davon betragt Es gewinnen 
damit die Gedanken einer Anlagerung der Kohlensaure im Hinblick auf die 
ErhShung der wirksamen Konzentration vermehrte Bedeutung. Biehe im 
folgenden S. 62 und das Schlufikapitel. 

Stokxasa u Zdobeioky Biochem. Z. 30 (1913) 433, ins- 
hesondere 434 und 451. 

Liebbn: Monatsh f. Ohemie 16 (1896) 211 insbes. 247 und ebenda 
18 (1897) 682 

’) Siehe auch die S 78 zitierten Arbeiten besonders OOHHN u. Jahn. 

®) Pur Wasserpfianzen daohte bereita 1833 Rasp AIL an Bioarbonat- 
verarbeitung. Literatur bei Hassack (Ttibmger TJntersuchungen 11. 46B), 
Stoklasa (Biochem. Z 41 (1912) 333). Nathansohn: Stoffweohsel der 
Pflanze (1910) 163 giht eine gute Darstellung der Paktoren. 
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gegeben smd, einsetzen. Sonst^) steht StokiiASA anf dem Boden der 
Fonnaldehydhypotbese mit Ameisensaure als Zwischenprodukt und be- 
kkmpft die Vorstellung ernes mtermediaren Auftretens von Kohlenoxyd 
im Hmblick auf die starke G-iftwirkung dieses Stoffes.®) 

§3 

Die scbon von EeijBNMeyee. und von Baoh ausgesprocbene An- 
nahine eines Auftretens von Hydroperoxyd®) (BLaOa) hat spater 
in UsHEE u Peiestlet^) (1905) eifnge Verfechter gefunden. Das 
Wasserstoffsuperoxyd soli im Palle einer Anhaufung storend in den 
Assimilationschemismus eingreifen und in Laubblattem auftretende Kata- 
lase babe die Aufgabe, es zu zerstoren und dajmt unschadlich zu machen 
Natiirhch kSnnte Elatalase diese Punktion erfuUen, aber wie bier bei- 
laufig zugefugt sei, die Bedeutung dieses Enzymes fur den Stoffwecbsel 
muB, wenn man obige G-edanken der engbscben Autoren annimint 
auBerdem, auf anderem Gebiete gesucbt werden, da es oder die Pahig- 
keit Hydroperoxyd zu zerlegen, fast ]eder lebenden Zelle zukommt®) 

Wabrend demnach bei Ushee u. Peiestlet, wie vorber bei Belen- 
metbe und bei Bach, dem (suppomerten) Hydroperoxyd die RoUe ernes 
zu beseitigenden Nebenproduktes der Reduktion vindiziert wird, bat 
Phipbon®) (1884) ein Eingreifen dieses Stoffes in den Reaktionsverlauf 
angenommen ’) und zwar soU das Superoxyd nicht m gedaobtem Obemis- 
muB entstehen, sondem von auBen (Luft, Wasser bei Submersen) m den 
Pflanzenkorper eingefubrt werden. Die von Phipson gegebene Begritn- 
dung ist derart unzulangbch, daB ich mich mit diesem Hmweise be- 
gniige ®). 

Ubereinstimmung mit Baeyer bzw. mit Beethelot weisen die An- 


V&b bn folgenden S. 17. 

^) Sielie S. 149. 

®) Tiber Yorkommen von aktiviertem SauerstofE, den ‘Wuestee in weiter 
Yerbreitung annahm, siebe Peepeee • Oxydationavorgang© Tritt Hydroperoxyd 
auf, so muB es sofort zerlegt werden, wie das auob von den oben genannten 
Autoren angenommen wird. 

IJaHEE u. Phebstlbt Proo. Ro yal. Soo. 77. B. (1906) 369 
Oppbnhbimee: Pennente; 866. Spieo (Referat* Bot. 0 B. 131 
(1916 I) *408) hebt die Bedeuturg der Katalase als Schutzenzym gegen 
Hydroperoxyd bervor Sie soil AnaSrobiem fehlen und diese daher weit 
emp&ndlicber sem als ASrobier, Das Referat l&Bt nicbt erkennen, m welober 
Weise dem nabeliegenden Einwand, daB der fdr Ana6robionten soh&dliohe 
Sauerstoff die TJntersobiede in dem Yerhalten erklfi.re, begegnet wird 

®) Phipson. Ohem. Hews 60 (1884) 37 und 288. 

’) Tiber Peroxyd Mitwirkung siebe femer S. 21 (PxNOKE) u. 30 (Will- 
stattee u. Stoll) 

8) Waxen mir nicbt — allerdings sparbob — Literaturvermerke be¬ 
gegnet, so ba.tte iob diese Arbeit tibergangen. 
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sdiauungeii von W. Lob (1906) anf, ndt folgender Fonnulierung des 
Beduktionsvorganges, die als Besonderheit Wasserspaltung nnter Em- 
fluB von Kohlenoxyd erkennen l^Jt. 

200a=200 + 02 

00 + H,0 = 003 +Ha 

00 +Ho = (00, Ha). 

AUes Umsetznngen, die Lob m semen zu besprechenden Versuchen er- 
halten hatte Da er erne direkte Wasserzerlegung nicht fur ausge- 
scblossen halt, zieht er die Bruttoformel vor 

200a = 200 + 0a 

2 00 + HaO = 2 (00, Ha) + Oa. 

Die Gruppe 00, B!a nennt Lob Element der Zuckerbildting nnd 
lafit die Frage offen, ob daraus zuerst Eormaldehyd als solcher sich 
bilde Oder ob sie sich immittelbar, d. h. ohne dies, znr mehrghedrigen 
Kohlenstoffkette (Zucker) kondensiere Dies ist die anBerste Konsequenz 
von Ideen, die Bbinkb*-*) nnd 0. Lobw®) ansgesprochen haben. Derm 
jener machte bereits 1881 anf die Moglichkeit einer sofortigen Weiter- 
verarbeitung des Formaldehydes aufmerksam nnd dieser hat das Gleiche 
direkt gefordert im Hinbhck anf die starke Giftigkeit des Ameisen- 
aldehyds, die jede Anhaufung ansschheBe ^). 

W. Lob befindet sich demnach zngleich wieder anf dem Bo den von 
Boussingault nnd Bbethelot — aus Kohlendioxyd wird Hohlenoxyd, 
aus Wasser wird Wasserstoff frei nnd das System 0 O, Hg ist der Aus- 
gang der Synthesen. Bebthelot macht iiberdies eine ahnhche Be- 
merkimg, allerdings ganz genereller Art, uber erne raache Weiterver- 
arbeitung der moglichen Zwischengheder zu hochkondensierten Pro- 
dukten ®). 


§ 4. 

BoussingatjijT, Bebthelot, Babyeb nnd ebenso Bbunnbe mit 
Ohhabd®) nehmen eine Mitwirknng freien oder nasoierendenr 
Wasserstoffes bei der Assimilation an^j. Die ersteren lassen das- 

^) W, Lob Landwirt. J. 35 (1906) 641 insbes. 669 u. folgende. 
[Zeitsohrift ffir Elektrochemie 12 (1906) 282. Von mir nicht benutzt, ent- 
halt im wesenthohen daa gleiche wie die vorstehende Arbeit.] 

^) Reinke: Gottinger TJntersuch. II (1881) 194, 195 

8) Loew: Ohem. Ber. 22 I (1889) 484. 

^) Der Gedanke einer unroittelbaren Weiterverarbeitung des Formal¬ 
dehydes kehrt in der Literatur mehrfach wieder. 

8) An der S. 3 angefiihrten Stelle: S. 183. 

«) Ohem. Ber. 19 I (1886) 614. 

Dasselbe tut Liebig mit den "Worten ^TJnter alien TJmst&nden 
werden von der Oxalsattre aufwarta die organischen Stoffe m dem Lebena- 
prozeB gebildet aus Wasser nnd Koblensanre, welche gleiobzeitig zersetzt 
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•erste Stadium der Reduktion, Kohlendioxyd wird zu Kohlenoxyd, sich 
iibspielen, ehe der uuabhangig davon entstebende Wasserstoff, welcber 
mit Kohlenoxyd reagierend gedacht wird, emgreift. Anders Brunnhb 
u Ohuabd, die als ersten Schntt der ganzen Umsetzung die Zerlegung 
yon Wasser, durch Licht bei Q-egenwart von Ohlorophyll, annehmen 
und den so erzeugten Wasserstoff nunmehr die Eeduktion der Kohlen- 
Baure bewirken oder nut bewirken lassen, also den freien Wasserstoff 
als eine der Ursachen dieser Eeduktion ansehen^). Beide Autoren 
schlieBen sich damit, wie sie angeben, Erlenmetee^) an. Dieser lafit 
hei der erwahnten Aufspaltung der a-Oxysauren das Wasser gleich- 
zeibg reduzierend und oxydierend an verschiedenen C-Atomen desselben 
Molekuls angreifen. In gleicher "Weise konne unter dem EinfluB von 
Chlorophyll und Sonnenstrahlen die Kohlensaure „durch Was8er“ zer- 
legt werden, so daB schon von Erlenmbyee die Zeraetzung des Wassers, 
Oder wenn man will seine Aktivierung, als das Vorauagehende gedacht 
ist und der Wasserstoff als Hilfsmittel der Eeduktion angesprochen 
wird. Ebenso nahm Ballo Wasserzerlegung durch Licht und Ohloro¬ 
phyll an, und lieB den Wasserstoff sogar m der Wurzel aufgenommene 
Stoffe reduzieren *). 

An diese Stelle gehort das jungst von Bredig *) ausgedachte „Absi- 
milationsmodell" ®). Bredig glaubt gleichfalls, daB zuerst Wasser in 
Wasserstoff und Sauerstoff gespalten werde. Der Saueratoff werde frei, 
der Wasserstoff durch emen wie Palladium zu semer Aufnahme fahigen 
Stoff absorbiert, dann katalytisch zux Eeduktion der Kohlensaure zu 
Ameisensaure oder zu deren Salzen verwertet®), 

Was die Herkunft des Wasserstoffs anbetrifft, so wurde, 
wie aus dem Mitgeteilten ersichthoh, ganz allgemem, wenn auch zuweilen 
stiUschweigend das Wasser als seine Quelle genommen; so von Liebig, 
^ ERTHELOT, BOITSSINGAULT, ERLENMEYER, BaLLO, BrUNNER mit OhUARD ®) 


werden; aus der Kohlensaure und aus dem Wasser wird Sauerstoff ausge- 
Bchieden, von dem Wasserstoff des Wassers tritt eine gewisse Menge an Stelle 
des aus der Kohlensaure ausgesohiedenen Sauerstoffes usw.“ Die Ohemie usw. 
YII. Aufl. (1862) 60. Siehe auch MaQTJEKNB’s S. 18 besproohene Vor- 
■stellung. 

Lob (siehe vom S. 12) denkt gerade umgekehrt an ein Bingreifen 
des zuerst gebildeten Kohlenoxydes bei der Zersetzung des Wassers (CO 

= 00^ +Ha). 

2) Siehe vorn S. 7. 

®) 1. 0 . S. 10. Dieser Gedanke bedarf wohl heute einer Widerlegung 
<mcht mehr. 

Bbbbig. Die TTmsohau 18 (1914) Separat abzug. 

®) Diesen Ausdruok flihrte Baub ein. 

®) Auf den weiteren Verlauf geht Bredig nioht ein. 

So z B yon Baeyeb. 

®) 1. 0. S. 614. 
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naw bis zu Bhedig Bei diesen alien entapnngt demnach der "Wassj 
stoff emer endothermen Umsetzung nut Licbt ala Energiequelle od 
mit anderen Worten, wird als das Produkt einer Teilreaktion des phol 
energetischen Erscheinungskomplexes angesehen Damit bricht Pollac 
(19023)^), welcber den Wasaerstoff seiner Formeln. 

2 COsHs + 2 Ha + Licht = OHaO + OH^ + HgO + 2 i 

2008Ha +3Ha + Licht = OHaO + OH^+HaO + 20a+Ha Q 

aus intramoleknlaren Umlageningen organiscber Verbindnngen hervc 
gehen laBt. Daneben ist die Bildung von Methan* angenonamen, sov 
die Abgabe von freiem Wasserstoff (Eormel H) und dies wahrend d 
Assimilationstatigkeit. Beide Gase glaubt Pollaoci xmter den E 
balationsprodukten assimilierender Pflanzen gefunden zu baben. Spai 
hat er einfacher formuliert®) 

0O8Ha + H8 = 0HaO + HaO + O (HI). 

Dem Lichte mrd die Aufgabe zuerteilt, elektnsche Strome hervc 
zumfen, die den Wasserstoff, soweit er Aicht in statu nascendi, aktivier 
<L L ihm die Ehgenschaften diesen Zustandes verleihen®). Diesen G 
danken fafit Pollacoi m der Folge gleichfalls aUgemeiner, wenn er sa 
daU der im Dunkeln ausgehauchte Wasserstoff fiir sich allein nicht v< 
mogend sei, die obige Reduktion herbeizufiihren, sondern daB ande 
Faktoren, vor allein Sonnenlicht, mitwirken muBten*). 

Ich glaube nicht, daB diese Yorstellnng Tiber einen von der Liohtenerj 
unabhangigen Ursprung des gesamten m der dargelegten Weise 'wirksi 
gedachten Wasserstoffs sich anfrecht erhalten laBt, gleichgultig oh man d 
von Pollacoi angestrebten Nachweis emer WaaserstofEentbmdung bei Lie 
abschluB fur gelungen ansehen will oder nicht. Denn sie fuhrt na 
meiner Meinung fur den WasserstofE im gunstigsten Palle zu emem r 
Subatanzgewinn nicht zn vereinbarenden BlreisprozeB, wie nnter Verzicht t 
ansfahrhche Darlegung folgende Andeutungen hmlanghch beweisen werd< 

Der Wasserstoff samtlicher orgamscher Verbmdungen des Pfianzenleil 
kann, und wird in der Regel, m letzter Instanz ausaohlieBlich d< 
Wasser entstammen. Denn in anderer Form wird derselbe nur in minimal 
Quantitaten (satire Salze) und vor allem mcht mit Notwendigkeit (dieselbi 
Ammonsalze) aufgenommen. Demnach ist erne Wasserzersetzung innerhi 
der Pflanze, wenn man will von als Hydrat gebundenem, schlechtweg ei 
Notwendigkeit. 


POLLAOOI’ Atti delP istituto bot. dell’ TTniversita 
Pavia Ser. II. 8 (1902) 1 (Beparatabzug). Erne vorlaufige Mitteilu 
ebenda 7 (1901) 101. 

^) POLLACGi: Ebenda 10 (1904) 9 (Separatabzug). Diese u 
vorstehende Arbeiten referiert: Bot. 0 B. 95 (1904 I) 473. 

*) Pollacoi 1 c. (1902) 65 
^) Pollacoi 1 c. (1904) 9. 

®) Pollacoi an der gleichen Stelle. 
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Als Energiequelle fiir dieee stark endoenergetische Reaktion konnen m 
letzter Lmie allem die Sonnenstrahlen m Betracht kommen, moglicher— 
weise nach vorbenger Yerwandlung m eine andere Energieart, also auoh 
durcb VermittluTig der ohemiBchen Energie eines vorausgebend durcb Licht- 
wirkung erzeugten Reduktionsproduktes der KohleEsaure (etwa in der Weise, 
wie Lob dies fur Koblenoxyd angedeutet bat) Mit letzterer Annabme ver- 
tragt es sicb indea schlecht, wenn unabhangig von der Licbtwirkung er- 
zeugter Wasseistoff gerade beim ersten Reduktionsscbntt der KohlensHur^ 
eingreifen soil, nnd es bedarf komplizierender HilfsaDnabmen nicbt, um diese 
Voretellung wabrscbeinlich zu macben, sondern nur um sie derart auazu- 
geatalten, dafi sie fandameutalen Qeaetzen der Pbysik nnd Obemie nicbt 
widerstreitet 

Den Beweia fur daa Geaagte entnebme icb der ^ergliederuDg von: 
POLLAOCi’s oben mitgeteilten Formeln 

Form el III, die zeitlicb letzte, eracbeint unzulanglicb. Sie nimmt als 
vom Hydrat ausgebend scheinbar Waaserzeileguug an. Aber nur scbeinbar, 
denn fur ]edes auf der linken Seite der Gleicbung verscbwindende Molektd 
Hydrat tritt auf der recbten ein Molekiil Wasser auf Aufierdem verlangt 
sie einen Wert dea Asaimilationsquotienten (COg : Og) von 2*1, was der 
Erfabrung widerapncbt Endhcb scbeint®) die durcb dieee Gleicbung dar- 
geatellte Reaktion exotherm zu verlaufen Daa vertragt eich nicbt mit dem 
Gedanken einor von der Lichtenergie unabbhngigen, also gleicbfalls exotbermen 
Entstebung dea Wasseratoffs, well dann der ganze Yorgang der Assimilation 
exoenergetiscb sich vollzrtge. All dieae Bedenken scbwmden, sowie Wasser- 
zerlegung ala Waaaerstoffquelle eingefiibrt wird. 

In Eormell bedingt das Metban erne gewisse Komplikation Dort 
wird tatsacblicb Wasserspaltung angenommen, wenngleicb nur von der Halfte 
dee im Hydrat in die Reaktion eintretend gedacbten Aiicb sonst eutapncbt 
diese Formulierung beaser den Anforderungen, die Reaktion ist endotberm und 
daa Yerbkltnis COg Og gleicb eins. All das iat 3 edocb durcb die Einfiibrung 
dee Metbans bedingt. Wird dieses exbaliert, womit der in demselben ent- 
baltene Wasserstoff ftir die Pflanze verloren gebt, so werden ftlr zwei in 
orgoniscbe Bindung eintrelende und in der Pflanze verbleibende Wasserstoff- 
atome vier verbraucht Bei Formel 111 herrscht fur den Wasserstoff 
in dieser Beziehung beiderseits Atomgleicbheit, und Formel II endlicb, die 
nicbts anderes ist als Formel I mit tiberBobuspigem Wasserstoff, verlangt gar 
seoha Atoroe von diesem, um zwei in Formaldebyd zu gewinnen 

Stellt man sicb bingegen vor, dafl ein Teil dea Metbans im Pflanzen- 
kdrper zurflckbleibt, so Irifit sich mit der Yorstellung seiner Zerlegung unter 
Freiwerden von Waaserstoff vielleicht eine MOghcbkeit auskltigeln, die nicbt 
der experimentellen Erfabrung widerstreitet. 


Etwaa anderes wkre es, wenn man geringe Mengen auf die von 
POLLAGOI vorgestellte Weise erzeugten WaPserstofCs voraussetzen wollte, welcbe 
die TJmsetzung, die nacbber ohne ibre Mitwirkung verlAuft, in Gang setzen 
(auslosen). 

Die tbermocbemiscben Daten Bind nicbt genugend fiir erne defi.ni- 
tive Entscbeidung, verlAuft die Reaktion endotberm, so ist jedenfaUs dio 
Menge der Energie, die von aufien aufgenommen wird, sebr genngfiigig 

®) Die zweite BL^fte des (Hydrat) Wassers ersobeint auf der reobtem 
Seite der Gleicbung als solcbes wieder. 
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Ich habe indes niobt den Bmdruok, als ob POLLAOOI daran gedacb 
liatte, nimmt er docb gerade die Metbanentstebung an, nm die Bxbalatio] 
desselben zn erklaren. 

Qebt man ecbliefilicb die von Pollaoci als "Wasserstofflieferanten ani 
gefubrten Stoffe im emzelnen durcb, so findet man, dafi diese alle bis au 
oinen in Blattern, wenn tiberbaupt, so docb nur m genngfiigigen Quantitate] 
vorkommen. Und diese Ausnabme bildet Glucose. Deren von PoLLACO 
angezogene fiber Milobsaure verlaufende Spaltung zu ButtersAure, Koblen 
dioxyd nnd WasseratofC liefert ftir das Molekul vier Atome freien Wasser 
stoff, wahrend POLLACOl’s in dieaer Bicbtung sparsamste Pormel (HI) *) £ti 
jedes entstehende Molekul Traubenzucker zw6lf Atome freien WasserstoJ 
verlangt, d. h. gerade so viele, als uberhaupt dann enthalten und damit in 
gfinstigsten, von PoLLAOOl niobt vorgesebenen Palle daraus gewonnen werde: 
kbnnen ^). 

Kimpplin®) naim (1908) Pollaccj’s Hypothese anf, gestaltete die 
selbe vermutlicb aus Grunden, die den eben mitgeteilten entsprecher 
derart nm, dafi er den Wasserstoff zwar gleicbfalls im ersten Stadiun 
der Kohlenaaurereduktion emgreifen laBt, denselben jedoch aus erne 
voransgehenden durcb das Licbt verursacbten Wasserspaltung berleitel 
Damit ist er eraicbtlich zu Brunner und Ohuard zuriickgekehrt, unbe 
•wuBt wobl, denn in semer Literaturbste vermisse icb ungeacbtet de 
474 Nummem diese Autoren, aber tatsachlich. Das ist naturboh nich 
so aufzufassen, als ob Kimpflin’s Anscbauungen sich vollig mit denei 
der beiden alteren Autoren deckten; dies ist nicbt der Pall. Kimpflii 
ist Anbanger der Pormaldebydbypotbese und laBt diesen aus Koblen 
dioxyd und Wasserstoff entsteben; Brunner und Ohuard buldigen noc] 
zu besprecbenden pluralistiscben Ansicbten. Aber was Eompelin al 
neu PoLLAooi’s Ideen zufugt, das atebt im wesentbcben scbon bei jener 
Anderes ist weniger wicbtig. So erklaxt Kimpplin die Metbanbilduni 
als eme Nebenreaktion, die nur eintntt, wenn em BxzeB von Wasser 
stoff vorhainden lat usw®) 


1) PoLLAOOI: 1. c. (1902) 53. 

An der eben angeffibrten SteUe. 

Siebe vom S. 14. 

Vgl. zu PoLLAOOi die Kritik von Pioni Bull. Soo. Bot. ital (1902 
154 u. (1903) 158, sowie Pollaooi’s Bntgegnung am gleicben Orte (1903) 87 
®) Ktmpplin : Essay sur I’asaimilation pbotoobloropbyl 
lienne du carbone. Tb^se Lyon 1908. 

*) Die Annabme EIimpeIiIN’s, dafi die Licbtenergie durol 
‘Obloropbyll znerst in elektriscbe umgewandelt werde, unc 
erst diese wirke, ist bier mcbt zu bebandeln. Sie findet sich gleichfaUe 
scbon bei PoLUACOr [Atti Ist Bot. Pavia 8 (1902) 56 und ausftibrlicl 
ebenda 13 (1907) I. Dort auob Literatur], Vgl. femer Gibson Annal* 
of Bot. 22 (1908) 118 und andere. Auob dieser Gedanke ist scbon voi 
Jabren anfgetauoht siebe Badlo h o. 8 10, dann PuTZ [ J abresbencbt def 
k. Lyzeums Passan ref. Obem. 0. B. (1886) 774] und Waller [1900—190c 
-^zit. naob KOHL Bot. Ber. 24 (1906) (53)]. 
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In der bereits erwahnten Abhandlung von Stoklasa n. Zdobnioky 
(1911) kehren Pollaccjx’s Ansichten mit gewissen Emscbraiitimgen 
■wieder Denn bei jenen soli gleichfaUs nascierender Wasseratoff, wie er 
beim enzymatischen Kohlenbydratabbau gebildet werde, als Reduktions- 
mittel fungieren. Wahrend Pollaooi verschiedenartige orgamsche Yer- 
bindungen, z. B. Leucm, Ameisensaure, Salicin und andere neben KoUen- 
hydraten als ‘W’asserstoffquellen beranziebt, fmdet sich bei Stoklasa 
Beschrankung auf diese Daneben wiirde'Waaser zusammen mit Kohlen- 
saui'e verarbeitet, wahrscheinhcb derart, daU znerst das Waaaer zersetzt 
werde und der dabei gebildete freie Wasaerstoff die Kohlensaure redu- 
ziere®). Also gewissermaBen eine Vereinigung von Pollacoi’s urspriing- 
licher Hypothese mit ihrer durch Kimpplut gegebenen Modifikation^ 
bzw den Gesichtapunkten von Beunneb und Ohuaed®). 

Baker gilt das oben bezligUok PoLLAOCl’s Q-esagte z, T. auch bier. 
Zwaj bat Stoklasa vor dieaem voraua, daB er Wasaerzersetzung ala zweite 
Wasseratoff quelle anspncht, letztere muB offenbar die Hauptmenge des ge- 
forderten Waaaerstoffs liefem Denn Stoklasa’b bzw. Baoh’s Schema 
des Qluooseabbaues ergibt gleiobe Molekblzahl Kohlendioxyd und Waaser- 
stoff. Da die Assimilation rund 16—Blmol soviel Kohlensaure konsnmiert 
als die Atmung produziert®) und da Stoklasa’s Eeaktionsgleichung der 
Koblensaurezersetzung durch Wasserstoff e ben falls gleiobe Molekulzahl beider 
Stoffe verlangt®), konnte hocbsteus Vie — V»i redozierten Kohlen- 

sAure mit Hilfe des beim enzymatischen Gluooseabbau gebildeten Wasser- 
stoffes verarbeitet werden TJnd selbst diese Zabl ist nocb um ein erkleok- 
liches zu hoch, da niobt anzunebmen ist, daB aller beim Gluooseabbau ent- 
stehend gedaohter Wasserstoff zur Koblendioxydreduktion Verwendung findet. 
Ist dock Wasserstoff in statu nascendi, wie ihn Stoklasa vorausaetzt, nur 
am Entstebungsorte denkbar, dieser wird aber hdcbstens ftir einen Teil des 
enzymatisoh erzeugten das Obloropbyllkorn sein. Kurz, man kommt mit 
diesem durch Qlucoseabbau gebildeten Wasserstoff zu einer unbedeutenden 
Teilreaktion, die tiberdies recht unzureicbend begrundet ersobeint. Denn 
selbst wenn das Auftroten von Wasserstoff bei dem enzymatischen Kohlen- 
hydratabbau als bewiesen angesehen werden soil, quantitativ smd die Ver- 
aucbe nooh durohzuftibren und so das gegebene Schema, eins von vielen, zu 
kontroUieren, und auch zugegeben werden soil, daB im lebenstiitigen Organismus 

V Stoklasa u. Zdobniokt: Bioohem. Z. 30 (1911) 433 inabes. 
436 u. 436. 

^ In einer blteren Publikation [Z. physiolog. Ohem. 60 (1906) 3BB] 
lebnen Stoklasa , Ernest u. Ohoobnsjcy, wenn iob ihre kurzen An- 
deutungen recht verstehe, die direkte Yerarbeitung von Wasser ab. 

®) Dooh sobeinen Stoeudasa beider Arbeiten, die er niobt zitiert, un- 
bekannt gebheben zu sein. 

*) Z. physiolog. Cbem. 60 (1906) 354. Bioohem. Z. 30 (1911) 436. 
M. f. Obem 32 (1911) 53. 

®) Kreusslee: Landwirt. J. 14 (1885) 951. Saohs. Wiirzburger Ar¬ 
beiten. 3 (1888 ) 16. Pkeekeb: Pbysiologie. 306 gibt Vio — Vio* 

®) Bioohem. Z. 30 (1911) 448. An anderer Stelle [Z. physiolog. Ohem. 
50 (1906) 355] wird sogar die doppelte Wasserstoffmenge verlangt, woduroh 
sich die oben errechneten Werte auf die HfiJfte erm&Bigen. 

Sohroeder, KohlenBaureaflalmllatloii 2 
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der gleiclie Prozei^ sich abspielt, iat immer nooh eine weitere AnnaJime noi 
wendig, welche erklart, was aus dem "Wasaerstoff bei Abweaenbeit von Ohlorc 
pbyll Oder bei deeaen Gegenwart im Dunkeln wird. Denn da6 dieser nnte 
dieaen Bedingungen in Mengen, wie sie Stoklasa fordert, gleicbes Volui 
wie Koblendioxyd, frei wird, iat auageacblossen. 

Btwa em Jahr danach (1912) ist der WasBerstoff aus Stoklasa’s’ 
(mit'SEBoa und Zdobnioky) JFormeln veracliwunden und wird folgende 
Schema aufgestellt: 

K^OOa + OO 2 + HaO = 2 KHOOs 

2 K HOOs + (Lictt) = KgOOa + HOOOH + 0. 

(Licht) + HOOOH = HOOH + 0 
n (HOOH) = (HOOH)j^ usw. 

Der Grund dafur 1 st wohl in Yersuchen mit Ferrosulfat zu suchei 
'Will man diesem die RoUe ernes Sauerstoffdepolansators zuschreibei 
so muB weitere Ausgestaltung das Auftreten d. h. Freiwerden d( 
Sauerstoffs bei der Asaimilation erklaren. Doch verwahre loh mich aui 
druddich dagegen, damit die Ansichten Stoklasa’s mederzugeben, d 
es mir nicht gelungen iat, aus seinen Darlegungen ein deutliches Bd 
semer Yorstellungen zu gewinnen Ich verweise daher Interessenten ai 
die Origmalarbeiten dea Autors®). 

Schon mehrere der biaher genannten Porscher, Pollaooi, Lb 
Kimbblin, Stoklasa, rechneten mit dem Auftreten von Metha 
Maqubnioi ®) hat bereits vor langerer Zeit (1882) diesen Kohlenwasse 
stoff als Hauptaasimilationszwischenproduldj angesprochen. Aus Kohle] 
oxyd und Wasserstoff, welche im Ohlorophyllkorn bei Behchtung en 
stiinden, bilde sich Methan und erst aus diesem ruckwarts durch Oxyd 
tion Formaldehyd, Zucker usw. 

§ 5. 

Alle seit Eblbnmbtjee genannten Autoren nut Ausnahme von BaiiI 
stehen auf dem Boden der Formaldehydhypothese, die von ihnen bezii 
bch des Reduktionsverlaufes modifiziert wurde Dies gilt auch fur A 
schauungen, welche Baitr ^) jiingst veroffentlicht hat und die eine V e 
mittlung zwiachen der LiEBin’schen und der Babtki 
schen Auffassung daratellen. Baub trennt wie Babxeb die Redu 
tion von der Synthese und laUt diese vom Formaldehyd, der auf d 

^) Stoklasa, Sebor u. Zbobniokt Biochem. Z. 41 (1912) 333. 

^ Zugleich auf die Polemik mit Lob. Lob. Bioobem. Z. 31 (191 
368 und ebenda 43 (1912) 434, Stoklaba ebenda 47 (1912) 186., Lo 
ebenda 48 (1913) 267. 

®) Maquennb Bull. Par. 37. S. 298—300. Pans. Soo. Ohi 
6. Apnl 1882. Mir nur bekannt aus emem Zitat dieser Form. 

^) BatjR: Die Naturwissensohaften 1 (1913) 474, auch sch 
Z physikal. Ghem 63 (1909) 683. Kntiken bei Euler: Z. physioh 
Ghem. 69 (1909) 122 und Pabnab: NaturwisBensohaften 1 (1913) 819. 
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^leiclien Oxydationastufe stehe wie die KohlenLydrate und damit das 
Ende der Eeduktionsarbeit bezeichne, sprungweise sich vollzieheh. Die 
Reduktion der Kohlensaure zum Formaldliyd denkt sich Batjb wie 
Liebig achnttweise Tiber erne Kette yon Zwischenghedem verlaufend, 
und diese erblickt er nut jenem in gewissen Pflanzensauren. Baue’s 
E eduktionsstnfen sind: 


(00,) (00,)H (00,)H, 

Kohlensaure Oxalsanre Ameisensanre 

n = o coos 

^ = 0 I HOOOH 

OOOH 

Glyoxalsaure 

0(OH),H 

I 

OOOH 


(00,)H. (00,)H, 

Glycolsaure Pormaldehyd, 

OOOH Kohlenhydrat 
1 

OBL(OH) OH,0 

Apfelsaure, 

Oitronensaure 

OOOH- OH,. OHOH. OOOH, 

OOOH. OH,. 0(0H)(000Hj • OH,. OOOH 


Die Umsetzungen formnliert Baue wie folgt* 

4 00, + 2 Oa (OH), = 2 0,0, Oa + O, + 2 HgO 
_ Oxalsaurer Kalk _ 

0,0*H, = 00,H, + 00, 

Oxalsaure Ameisensanre 

OaO^H, + 2 00,H, = OBLOH - 000H+H,0 + 2 00, 

' Oxalsaure Ameisensanre Glycolsanre 
OH,OH . OOOH = OH 2 O + 00,H, 

Glycolsaure Pormaldehyd Ameisensanre 

2 0,0,H, = 0H,0 + HaO + 3 00, 

Oxalsaure Pormaldehyd 

Wenn Baue aus der Salzbildnng eine Bnergieersparnis fQr die 
Pdanze herleiten zu k5im6n glaubt, so veimag loh ihm darm nicht zu folgen. 
Bonn es entblLlt schon die linke Seite der Ausgangsgleiohnng tats&chlich ein 
saares Salz (Hydrooarbonat) [Paenas : Naturwissensohaften I (1913) 819] und 
von diesem wtlrde die Endgleiohung, wenn man ohne RCicksicht auf sonstige 
Bedenken in alien Zwisobengleichungen Mr die freie Siure Ozalat usw ein- 
setzt, die eine als solohes, die andere Hdlfte nach Wegnahme eines 

SiuremolekCds als Neutralsalz (Oarbonat) zurtickhefem. Letzterer Vorgang, 
Verwandlung von 2Molektilen saurea Salz (Hydrooarbonat) in 1 MolekUl Neutral- 
aalz (Oarbonat) durch Entzug eines Sauretnoleklils, bedingt bei der Koblen- 
aaure, da bei dieser die Neutralisation des zweiten Wasserstoffatoms weniger 
Wtene liefert als die des ersten (Ostwald: Allgem Ohem. H S. *189), 
WArmeabsorption. Man kdnnte somit sogar sagen, daB bei obiger Annahme 
BaUE’s, wenn man von der Neutraliaationswkrme auf der Imken Seite der 
Ausgangsgleichung abaiebt und schlechtweg von Hydrooarbonat ala Boh- 
material ausgeht, der Prozefi etwas mehr Bnergie erfordert ala ohne das 
Emstellen des Kalkes. "Will Bade dagegen nicht das Oxalat sondern, wie 
seine Schemata angeben, die freie Sfture reduziert wiesen, so niitzt die Energie- 
•ersparnis ebensowenig, denn dann xnuB das Salz zun&ohst unter Energie- 
lanfwand wieder zerlegt werden. 
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Ie seinen anschlieJJenden Atisfulirungen rechnet Battb mit deta Ge- 
danken,* dali die Glycolsaure als solche, d. h. ohne vorausgehende Ver- 
wandlimg in Pormaldehyd, zur Znckersynthese benutzt werde, wahrend 
dieser, im Faille er 'wirklich vorhanden, nur ein Abfallprodukt bei der 
Gewinnung des zu Methyberungen benotigten Metbylalkohols seia 
kbnne 

§ 6 . 

An diese Erbrterungen der Gedanken, die auf dem Boden der 
Formaldehydbypotbese sick nut dem Rednktionsvorgang beschaf- 
tigen, muB folgenchtig die Betracbtung derer angereibt werden, welohe 
nnter der gleichen Voraussetzung die Synthese bebandeln. Doch 
werde ich diese bier nur in groben Umnssen andeuten, da ich mich 
spater nocbmals genotigt sebe, anf diesen Gegenstand znruckzukommen ®) 
xmd ich ‘die damit unvermeidlich Yerknupften Wiederholungen auf ein 
moghchst gennges MaB bescbranken mocbte. 

Baeteb"*-) denkt sicb den Aufbau aus Formaldebyd obne Zwischen- 
stufe. Baur *) bat diesen Standpnnkt scbarf betont mit Riicksicbt anf das 
Vorberrscben der fiinf- und secbsgbedngen Koblenstoffketten bei Pflanzen- 
stoffen, eine Erscbeinung, welcbe mit den Valenzncbtungen des Koblen- 
stoffatomes in Zusammenbang gebracbt wird. Fisohbr ®) bat beilaufig 
auf Glycerinaldebyd [OHO • OH(OH) - OH; 2 (OH)] als Intermediarprodukt 
bingewieserij an anderer Stelle anempfohlen, in der Pflanze nacb 
Glycerose (Gemiscb von Glycerinaldebyd und Dioxyaceton (OHa(OH) - 
00 • OHaCOBQ)’) zu sucben. Diese beiden Tnosen fubrte wiederum 
PiLOTY®) an, wabrend Nee®) ibr Auftreten als ZwiscbenproduJkte des 
Aufbaues bekampft Den Glycolaldebyd (OHa(OH)*OHO) nannte scbon 
1881 Reinee spater PiSGHBR Lippmann^®), neuerdings wird dieser 
Stoff von Fincke selbst fur den Fall des Nicbtzutreffens der Formal- 
debydbypothese stark in den Vordergrund gescboben. Fur emen voll- 

"fiber Metbylieruugen siebe Tribe Pflanzenbaaen 48. 

3) Siebe dazu Firckb. Biocbem. Z, 61 (1914) 168, 

Siebe S. 67. 

An den angefubrten Stellen. 

Fischer n. Passmore . Chem. Ber. 23 ^ (1890) 2238 Unter- 
Budmngen 582 

®) Fischer: Obem Ber. 23^ (1890) 2138. Was vieUeiobt aussicbta- 
voller sei als das Forscben nacb Formaldebyd. 

’) Siebe 8. 68 

®) PiLOTY* Obem. Ber. 30 ni (1897) 3168. 

®) Nee- Liebig’s Annalen 376 (1910) 40. 

Reinke Obem Ber 14 (1881) 2148 Anmerk. 

^1) Fischer* z. B Organ. Syntbese xmd Biologie S. 8. 

^®) Lippmann* Obem. Ber. 24 (1891) 3306. 

^®) Finoke, Biocbem. Z. 61 (1914) 157, Z. ffir TJntersucbung der 
Nabmngs- xmd QenxiBmittel tisw. 27 (1914) 8. 
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kommen schiittweisen Aufbau jeweils durch Anlagerung eines MoleLtils 
Formaldehyd an das vorausgehende Kondensationsprodukt, hat sich vor- 
iibergehend Nef erldart Er hat diesen Standpunkt wieder verlassen 
and glaubt nunmehr an Kondensation Ton Diosen (3 Molekiile) oder Ton 
je einem Molekiil Diose nnd Tetrose *). 

Lob’s*) Ansichten kann folgendes Schema Teransohaulichen 

00,Ha ') 



00 
OHi 

OHOOH 



OuHanO 


n 


Dabei ist n = 1, 2, 3, 4, usw. (OnHanOn) bedeutet alle mogliclien 
Zucker bzw. Aldehyd oder Ketonalkohole und nicht nur die 6- oder 
Bghedi'igen. Die seitlicben Pfeile fiihren zu Nebenprodukten. Finckb®) 
tritt wie erwahnt fur ein Auftreten des Glycolaldehydes im Verlauf 
des Assimilationsprozesses ein. Und zwar entwickelt er diese Moghch- 
keit nicht allein fur die Ponnaldehydhypothese, Ameisenaldehyd kon- 
densiert sich zunachat zn Glycolaldehyd, oder die von Bauh modifizierte 
LrEBi&’sche Auffassung — aus Glycolsaure "wird durch Peduktion Glycol¬ 
aldehyd — Bondem er dehnt seme Betrachtungen dahin aus, dafl Glycol¬ 
aldehyd wahrend der Reduktion direkt aus Kohlensaure entstehe und 
:zur Zuokerbildung benutzt werde* 


(L) E + 0, = R<^ 


0 

1 

0 


(TL) R< 

(m.) R 


O o=o<§i 
o'^o-o<gg 


r/ , 
\o< 


0/OH 
0H + 


OH 


Y <0H 
I .OH- 
^ <0H 


\0-0<OH 


0* 

O 2 


Nbp: Liebig’s Annalen 367 (1907) 263. Auch Lob u.Polveemaohbr: 
Biochem Z. 23 (1910) 10 

“) Neb- Liebig’s Annalen 376 (1910) 7, 

®) Nee nennt an der letztangeftihrten Btelle auJBerdem Qlycerinaldehyd. 
Dock diirfte dieser, wie die Aueftthrungen Nee’s (an gleiohem Orte S. 110/111) 
ergeben, nicht als primAres Zwisohenprodukt der Synthese gedaoht eein, 
da er wie Dioxyaceton erst nach intermedidrer Bildung von Pentosen und 
Hexosen als deren Spaltprodukt auftreten soil. Binmal gebildet kttnne er 
rUckwkrts Hexose oder (mit einem Molektil Diose) Pentose hefern. 

0 Lob: Landwirt J. 36 (1906) 641, 

*^) Siehe vorn S, 12. 

^ Pinokd: Biochem, Z, 61 (^1914) 167, 
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(IV.) E 


/0-0<0H 

0 — c<Qja; 


/ 0 CI<0H 9®^ 

B-C I + II H I 

^0 C<oH 0H,0H 

(Glycolaldehyd) 


Die Reaktionsphasen sind also folgende: 

1. Bildung ernes (organischen) Superoxydes ^). 

2. Anlagerung der KoMensaure (OO^Hg) an dieses unter Austntt 
von Sauerstoff. (Volumgleichheit mit Kohlendioxyd.) 

3. Sanerstoffverschiebung im MolekuL 

4. Losldsen des Dioxyaethylens, das zu Glycolaldehyd isomerisiert. 
Den Hanptwert legt Fxncke auf das Auftreten des Glycolaldehydes. 

Das nach eigener Anssage des Antors hypothetische Eedulctionsschema 
ist fur diesen Zweck gemacht Besonders bedenldich scheint der Modus 
der Anlagerung (2. Phase) und die Atomverschiebung in der 3. Phase. 
Erne Prufungsmoglichkeit physiologischerseits besteht zurzeit nicht.®) 


Danut sei die histonsche Betrachtung der Formaldehydhypothese 
fl.bgeBchlossen Em Euckblick lehrt, daB der Gedanke Baeyeb.’8, Formal- 
dehyd sei der Ausgang der Zuckersynthese, sich in weitem MaBe des 
Beifalles gerade m Kreisen der Ohemiker zu erfreuen hatte. 

Eiir den anderen Teil von Baeybr’s Ausfuhrungen, Darstellung des 
Eednktionsprozesses, gilt nicht das Gleiche, DemgemilB war liber eine 
relativ betrachtliche Zahl von Arbeiten zu berichten, die einen ab- 
weichenden Weg von Kohlensaure feu Eormaldehyd vorschlugen, wogegen 
die in germgerer Zahl zu erwahnenden zum Aufbau vorgetragenen Ge- 
danken von B^ieteb’s Ideen nur durch die Annahme von Zwischon- 
gliedem abweichen. 


Diese wird anacheinend nicht fur weaentlioh gehalten. An anderor 
Stelle [Zeitschnft f. Unteranchung von Nahrungs- und Qenuflmittelu nsw. 27 
(1914) 8] gibt Fwoke neben dem oben mitgeteilten em zweites Schema, 
dem die Mitwirkung von Superoxyd feblt. 
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®) "Weitere ATwlaasriiigen tod S'inokb im foigenden S. 66, 
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§ 7 . 

In vielen Emzelheiten Vorwandtschaft mit don bisher vorgetragenen 
Gedankengangen zeigen die Vorstellungon von BauNNEn n Chuabd^) 
(1886); doch. mit dem bemerkenswerten TJnterschiede, dalJ es ftir sie 
nicht em Bondem mehrere bis viele gleichwertige erste Re- 
dnktionsprodnkte gibt 

Beunkeb u. Ohuabd lassen aus Kohlensaurebydrat nnd Wasser- 
stoff wecbselnd nach den relativen Mengen dieser beiden Komponenten 
die Oarboxyl- (— OOOH) die Aldehyd- (— OHO) oder die Ketongruppe 
(—00—) entsteben, die weiterbin diirch Wasserstoff in primare oder 
sekundare Alkoholgruppen, wohl auch Formaldebyd imd Ameisensanre 
umgewandelt werden mogen. Indem diese primar und nebeneinander 
entstandenen Atomgruppen in verschiedenartiger Weise znsammentreten, 
bilden sicb sowobl Pflanzensauren als auch gleichzeitig damit und un- 
abhangig davon Kohlenhydrate, Hexosem Dabei wird die Mbglichkeit 
nicht ausgeschloaaen, dafi beroits fertig gebildete hoher oxydierte Sauren 
durch Reduktion nachtraghch in sauerstoffarmere umgewandelt werden. 

Es sind denmach bei Beunnee u Ohuard die Sauren nicht im Sinne 
von Liebig- oder Baue Vorstufen der Kohlenhydrate, sondern beide 
Korperklassen entstehen simultan und unabhangig vonemander ®). 

Sauren und Hexosen soUen sich zu Glykosiden vereinigen, 
Substanzen, die bereits frtiher von Roohledbb^) zur Assimilation in 
Beziehung gebracht wurden*^). Erne hierher gehdnge Verbindung, die 
Glykobernsteinsaure, wurde von Bbuenee u. Ohuabd m ver- 
schiedenen Pflanzenteilen aufgefunden. Hier durfte die psyohologische 
Wiege der Bbunnee - OHUAEn’schen Hypothese liegen. Li dhnhcher 
Weise onginieren nicht wenige der librigen Vorstellungen, auf einer Re- 
aktion oder einem analytischen Befund bosierend 

Unter den Sauren heben beide Autoren neben der stets viel ge- 
nannten Oxalsaure die von ihnen m unreifen Trauben und Stachel- 
beeren, auch in Bldttern nachgewiesene®) Glyoxylsaure (Glyoxal- 
saure: OOOH * OHO) besonders hervor In dieser Rjchtung haben sie 
spdterhin wiederholt Nachfolger gefunden m Ohomikem, die, ohne sich 


BriUNNEB u. Ohuabb* Ohem. Ber 191 (1B86) 611 insbes. 613 u. 617* 
®) Siehe vom S. 8 und 12. 

«) LrppMANN; Zuokerarten zitiert S. 1766 Leplat (Bulletm de rasso- 
oiation des Ohimistes 6. S. 74) als Anhdnger pluralistiBolier Auffassung. 
Diese Abhandlung ist mir unzugdnglioh gewesen. LlPPMANN selbst eteht 
diesen Ideen woblwoUend gegentiber (an der gleichen Stelle). 

Phytochemie 328. 

Vgl. dazu Sachs: Experimentalphysiologie (1866) 369. 

®) 1 0. S. 696. Dieser Befund wird von OBBOmsTEAU (BuU. Soc. ohim. 
[3] 6 (1881) 261) bezweifelt. Siehe im folgenden S, 99. 
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flpeziell zTir Assimilation zu auJJem, gewisse Beziehimgen dieaer reaktions- 
fahigen Saure betonten. So Koenigs der ihr Verhaltnis zu andereu 
Pflanzensauren belenchtete, oder W, Teaubb®), der ihre Bildung in 
reichlicher Menge aus Oxalsaure lehrte und wie angedeutet verwerteto 
Auf etwas andere Weise fiibrt die Auffassnng von Berth blot 
und ANLEi^) (1887) zu mehreren Produkten. Diese lassen zu- 
nachst die scbon 1864 von Beethelot angenoinmene Grupiie OHO 
(OHgO s. S. 3) entstehen und aus dieser einmal IdslicLe und unlosliche 
Kohlenbydrate und gleicbzeitig mit diesen Oxalsaure und EiwoilJstoffe 
in gekoppelter Eeaktion sicL bilden, Durcb letztere Annabme wird 
erreicht, dafi der ganze Umsatz ohne Verachiebung des Quotienten 
00 

-;p5r-^ = l vorgestellt werden kann, da Oxalsaure starker, Eiwoifistoffe 
*-'2 

schwacker oxydiert smd als das Ausgangsmatenal OHjO. Die Begriin- 
dang, vielleicht auck kier ricktiger der Ausgang dieser Hypotkeso liegt 
in dem Nackweis ernes besonders koken Oxalsauregehaltes der Blatter 
and dem Streben diesen zu erklaren. 


§ 8 . 

Nunmekr kamen die auf abweichender Basie aufgebauten, d. h. 
weder Oarbonsauren nock Eormaldekyd als Zwisckenglieder ansehendon 
VorsteEungsreiken. Von diesen fasse ick zunackat ganz iluBerlich einige 
zusanunen, weil sie sick um die Blattfarbstoffe (Okloropkylle, Oaroti- 
noide) in allerdings reckt versckiedenartiger "Weise gruppieren ®). Als 
radikalste dieskezUgkcke Annakme von nur mekr kisturisckem Interesse 
ersckeint eine von Obbiaio) «) (1871, 1873) vorsicktig angedeutote, von 
Saohssb') (1877) bestumnt ausgesprockene Vorstellung, dio einfach. das 


^) Koenigs Ohem. Ber 261 (1892) 800. 

®) W Tbatjbb- Ohem. Ber. 40 (1908) 4946. 

^ Vgl. auoh Lippmanit. Ohem. Ber 24 ^ (1891) 3306. 

) B bbthbIiOT u ANDBf!: Annales de Ohimie et de Physiciue 
fier. VI 10 (1887) 362. orex-iuo 

B) Ein Emgehen auf die zahlreiohen BEypotheaen hbor die Eolle des 
OhlorophyllB bzw der Blattfarbstoffe und ihrer ungefarbten Voratufen liegt 
mobt m meiner Abaioht. Dementsprechend haben auaschheBlioh Godanken- 
^ge Berftcksichfagung gefunden, bei welcben das Ohlorophyll ausgesproohenor- 
weiee ohemisch emgreifend vorgesteQt wird, und auoh dtese z. T. nur sum- 
mansoh, wed ae vor Aufhellung der Konstitution oder ohne Kenntnis der 
empiriechen Zusammensetzung genannter StoSe mobt geeignet sein konnten, 
Uen m den AflsimilationBobemiBmuB zu vertiefen. Vgl. SehluBkapitel. 

143 Obemie (POGGBNBOBP) 

99 
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-Chlorophyll selbst als erstes Assimilatioiisprodukt oder doch als der 
Starke vorausgehendes erstes sichtbares Produkt anspricht^). Ohemische 
TJntersuchungen iiber die Zusammensetzung des Chlorophylls veranlaBten 
jedoch Sachbse nach Verlauf von nur drei Jahren (1880) diese Memimg 
als „ziim mindesten iiiiwahrscheinhch“ zuruckznziehen ®). 

N. PniEGSHBiM®) (1879, 1881) schneb einem Zersetzungsprodukt 
des Chlorophylls, dem sogenannten Hypochlorin, das von A. Mbyee 
und von Tschiboh mit Chlorophyllan (Sohtok u. Marohlewski) iden- 
tihziert wurde *), erne ahnhche Rolle zn. Diesen von Anfang an schwach 
fundieiten Vermntungen ist, abgesehen von verschiedenen im Laufe der 
Zeit dagegen vorgebrachten Bedenken, neuei dings durch die Erforschung 
der Chlorophyllkonstitution jeder Boden entzogen worden'^). 


^) So sicher Saohbse, Gerland wird von ‘Wiesnee (Die Entatehnng 
des Ohlorophylls (1877) 10) ebenao anagelegt, doch kOnnte er zor Not an 
em Nebenprodukt gedacht haben. 

^ SaohBSE : Phytochemische TJntersuchungen I (1880) 45/46. 

®) Peingshbim* Jahrb. fur wisa. Bot. 12 (1881) 288. Abgedruckt 
Ges. Abhandlungen IV. S. 219 

Auf die Schirmtheorie Priegshbim’s erubngt em Bingehen, sie 
streitet tlberdies erne direkte chemisohe Beteiligung des Ohlorophylls bei der 
Assimilation ab. 

^) A. Meyer: Das Olorophyllkom (1883) 16—22. Tsohiroh zit. n. 
Peeeeer: Physiologie L 297. 

®) Ich brauche daher auf die zeitweise reoht lebhafte einacbl&gige Kon- 
troverse nicht einzugehen. Es wird gentigen, wenn ich die Konstitutions- 
formeln der hauptsAchliohsten in Prage kommenden Substanzen entwiokele. 



= 0 H H OH H 

— OH; 0KJ0B)-0 0 O-C-OHO oder 
_OH OH on H OH 


Kohlensauro, als y-Oxyd (siehe S 4 Anmerk. 5) 

H H 

. OHOH. OHjOH 


d-Qlu- 

cose. 


Das Chlorophyll hat naoh ’W'lLIiSTATXER u. Stoll (Ohlorophyll 
S. 32) die empirische Zusammensetzung [OgiH2gNaMp](NJB[-00)(002-OHj) 
i^OOg'OgoHgg) und das naoh Verseifung der beiden Ester Methyl (OHgOH) 
H H H H H H H * 

und Phytol (OHg .0-0»0-0*0.0*0*0: 0. OHgOBE) und Abspaltung der 

OHa OHb OHa CHa OHg OH, OH, OHa OHa 

sauerstoffhaltigen Gruppen (drei Carboxyle) bzw. deren Ersatz durch Wass'"" 
staff verbleibende Atiophyllin (Og^Hg^N^Mg) die folgende in Einzelbn 
noch -vriUkurliche Konstitution: 




In anderer Weise, aber gleichfalls reichlich Bpeknktiv benutzt 
(1906)^) das Carotin und entvrickelt etwa folgendes Schema des 
Kohlenhydrataufbaues, auegehend vom Additionsvermogen der Sub- 
etanzen mit doppelter Sindung' 

H a H ®) 

-0 = 0 - 

Daran soli sich KoblensS^nrehydrat anlagem, indem 

Ha-H 

— 0 —0 —COOH 
OH 

Hydroxyl (— OH) nnd Oarboxyl (— OOOH) die durcb Losung der 
Doppelbindnng freiwerdenden Affinitaten absattigen. Der Pfeil bei /? 
markiert eine restierende freie Valenz, die weiterhin, die Sonne entbmde 
sehr rasch Sauerstoff, -wiederum als Doppelbmdung festgelegt werde, wo- 
durch die folgende Oruppe entstehe. 

H H H 
- 0 — 0 = 6 - 
OH 

Darauf kdnne das Spiel Ton neuem beginnen und so fort. 
Scharferes Zuseben ergibt, daJJ Etabd nicht nur mit einer Doppel- 
bindung, sondem daneben noch mit emer freien Valenz arbeitet und 
letztere m wechselnder Lage dauemd beibehalt. 


N 


0H,.0-0^ 

II 7N 

0,H,.C 

OHg.O=o/ '^0 


OH = OH 
I I 


,/ 


OH. 


CH. 


-OH 


3 = 0C ;0=~C.0aH, 

I 7n—M g —n/ I 

‘ 0^ ^0==0.0H^ 


»Atiophyllin. 


DieBem waren also im Ohloropliyll angefiigt zwei Oarboxylgruppen ver- 

NH —00 

eatert mit Methylalkohol bzw. Phytol wio die Gruppe | I (Lactam)* 
(WrLLBTATTBR XL StOLIi L 0 . 39 .) 

Das Carotin (O^oHj^) und sem Oxydationsprodukt das Xanthophyll 
(O^qBL^^Oj) Bind nnges&ttigte Verbindungen mit starker AffinitAt zu Sauer- 
stofE (WlLLBTATTBE U. StOI/Ij 1. C. 19 U. 20j. 

Man wird danacb nioht geneigt sein^ einen dieser StofEe zwisoben IColilen- 
diozyd nnd ^oker zu stellen. 

^) ^jTAEJ) : La Bioobimie et les Ohlor ophylles (1906) 122 fE*. 
Die Pormulienmg gtreng nach ! 6 tabd. 
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Em Korper mit einer groBeren AnzaM Doppelbindungen liege imp 
Carotin vor, das durch ‘Wasserstoffaufnahm© in Paraffin und durch Hy- 
droxylanlagerung in Kohlenhydrat ubergehen konne usw. 

Etaed betrachtet denmacb im wesentlicben den Anfbau der Kohlen- 
stoffkette md tut die Energieaufwand erheiscbende Reduktion knrz ab^ 
Letztere batte nacb semer Eoimulierung, wie bei Siegeeted^), an emer 
Oarbonsaure einzuaetzen. Dieser Standpunkt, Verarbeitung von Oarbon- 
saure, hat mancherlei fiir sich, dock scheint mir der von Etabd voraus- 
gesetzte Modus der Anlagerung vom chemischen Standpunkte nicht 
eben wahrscheinlich, ebenso das oben geriigte Beibehalten der freien 
Valenz 

Physiologischerseits ware dazu zu bemerken, daB Carotin wohl durch- 
gangig in Ohloroplasten anzutreffen ist, aber auch an anderen StelleiL 
Erne weitere Prufungsmoglichkeit besteht nicht, die Funktion des Ca¬ 
rotins ist kontrovers 


§ 9 . 

Auf eine durchaus andersgeartete Moghohkeit emer chemischen 
Mitarbeit des Chlorophylls®) bei der Assimilation hat Will- 
STATTER^) hingewiesen (1906 und 1913). Er eiinnert an die Reaktions- 
fahigkeit Magnesium-orgamscher Verbindungen und zieht erne Parallel© 
zwischen Chlorophyll und diesen GRiGNARD’schen Verbmdungen, die im 
Hinbhck auf die Untersuchungen Oddo’s trotz der Verschiedenartigkeit 
der Metallbindung (0-Mg bei diesen, N-Mg bei jenem) berechtigt sen 
Ohne daB die Notwendigkeit emer Einverleibung der Kohlensaure in 
das Ohlorophyllmolekiil bestehe, konne sie durch die Affimtat der Mg- 
Verbindungen angezogen werden und durch die Ohlorophyllkomponente a®) 
iinter Verwertung dor Lichtenergie reduziert werden. Dabei werde Chloro¬ 
phyll a zu Chlorophyll b oxydiert. Dieses gebe semen Sauerstoff direkt 
Oder unter Mitwirkung der konstont begleitenden gelben Pigmente wieder 
ab, Chlorophyll a regenenerend. Zum Verstandms fuge ich die empirischen 
Formeln der vier Blattfarbstoffe nach Willstatter bei 

Chlorophyll a: 0^ H 7 a O 5 Mg 


^) Siehe im folgenden S. 30. 

®) Siehe BchluBkapitel. 

®) 'Wenngleich die naohsten Auslaasungen niohi strong zum Thema ge- 
h5ren, flihre loh sie dooh der VoUathndigkeit halber auf. 

*) Willstattee; Liebig’s Annalen 350 (1906) 60. 

W1LL8TATTEE u. Stoll : Oloropbyll 23 ff 

®) Die RohchlorophyUlSsimg enthAlt mehrere Pigmente. Zwei grime 
Chlorophyll a und b, und zwei oder drei gelbe: Carotin und ein oder zwei 
Xantbophylle. Brstere warden als Chlorophylle [WlLLSTATTBE u Stoll: 
Chlorophyll 78], letztere als Oarotinoide [Tswett JBot. Ber 29 (1911) 630} 
zusammengefaBt / 



OhlorophyU b: H,o 0, N* Mg 

Oorotin.: 0*0 JB-B6 

Xanthophyll O 40 Og. 

Danach ware das Chlorophyll b Oxydationsprodukt von Chloro¬ 
phyll a und Xanthophyll von Carotin. Doch 1 st die erstere Annahme 
■noch nicht bewiesen^) Auch ergaben quantitative Bestimmungen der 
beiden Ohlorophylltomponenten ein ziemlich konstantes Verhaltnis der- 
selben im Wechsel der Tageszeiten -). Diese Tatsache veranlaBte Will- 
STATTEE den Gedanken eines GleichgewichtszuBtandes zwischen beiden 
Xorpem zu formulieren 

Ahnliohe Ansiohten bat vor Jahren WlESNER *) (1874) veiiautbaren 
lassen, entsprechend den damaligen mangelhaften Kenntnissen der chemischen 
Natur des Ohlorophylla, jedoch nur in allgememer Faesung. Er erachtete es 
nicht fur unmoglioh, daB das Chlorophyll, da es sioh isoliert am Lichte 
leicht oxydiere, innerhalb der Pflanze vermogend sei, sich den gebundenen 
SauerstofE der KohlensAure anzueignen und damit die Beduktion zu ver- 
mitteln 

Noch fruher, nach eigener Angabe 1871, hat Timertazeee die Ver- 
mutung auegesprochen, dafi Chlorophyll ala chemisoher Sensibilisator von den 
Diasooiationsprodukten des Kohlendioxydes den SauerstoF wegfange und so 
'durch Stdrung des Gleichgewiohtes zu weiterem Zerfall Veranlasaung gebe 
Er dachte dabei an die Moghchkeit einer Existenz zweier Cblorophyllmodi- 
hkationen, entsprechend dem Famoglobin und dem Oxyhemoglobin. Damit 
wire das Chlorophyll ala Sauerstoffdepolarisator eingeftihrt, nicht unmittel- 
bar ala Iteduktionamittel. 

Letzteres denkt wieder Peeeeer®) mit der Voratellung, dab daa Licht 
Chlorophyll oder einen damit in Zusammenhang atehenden Xbrper unter 
flauerstoffentwicklung dissoziiere und dab daa verbleibende Eeduktionsprodukt 
unter Oxydation die Erzeugung organiaoher Substanz aua Kohlensaure und 
’W’asaer bewirke ’) 

Auf ehnlichem Boden bewegen aioh die Ausfuhrungen Ectler’s der 
dem begierig SauerstofE aufnehmenden Carotin die Aufgabe zuerteilt, den 


WlLLSTATTER U. StOLL. 1. 0 . S. 23. 

®) Dieselben ebenda 8. 109 fE. bes. 116. 

®) Ebenda S. 26. 

0 WiESNER- Sitzungsber. 'Wiener Akademie 69 I (1874) S 386. 

®) Timieiazbee: Proc. Royal Soc. 72 (1904) 424. 

Kam Kraus (Flora 1876 S 268) hefi daa System Leukopbyll-Chloro¬ 
phyll, dieses als Oxydationsprodukt von ]enem ansehend, on analoger Weise 
'eingreifen. 

®) Pebeebr* Osmotiflche Untersuchungen (1877) 166 Anmerk. 

®*^bliefien Vorstellungen liber die Wirksamkeit won Sohwiugungs- 
auethnden bestimmter Atomgruppen des Ohlorophylla bei der'Assimilation, 
die sioh bei Rejinke) finden (Bot. Ber. 1 (1883) 418) und als chemisohes 
Emgreifen des Ohlorophylla angesproohen werden. Derartige Betrachtungen 
waxen damals zeitgemafi, hatte dooh NAEGhELl wemge Jahre vorher seine be- 
Aannte Qirungshypothese aufgeatellt (Theorie der G&rung (1879) 29). 

®) EuiiBR. Pflanzenchemie ^*iAlii 126, aiehe auch Shibata: Jahrb. f. 
wifls. Bot. 61 (1912) 233. 
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Sauerstoffdruck in den Chloroplaaten anf einem niederen Niveau zu halten 
nnd auf diese Weiae bei der Assimilation mitzuwirken. 

1884 bilt es Tschiroh flir auflerordentlich wabracbeinlioh, dafi mit 
Aufnahme der Kohlensaure in das MolektJ des Oblorophylls (dies im An- 
sohlufi an Hoppe-Seyler eiebe S. 61) dessen durob gelbe Strablen einge- 
leitete Osydation zn Obloropbyllan erfolge und dafi letzteres durob Rot 
•wieder zu Chlorophyll reduziert werde 

Neuerdings haben Willstattee u. Stole®) die oben angefuhrteiL 
Vorstellungen uber die RoUe der beiden Obloropbyllkomponenten aufge- 
geben, eben in Riicksicht auf die Konstanz ihres Verhaltoisses unfcer 
wecbselnden Bedmgungen. Dagegen wird von beiden Autoren die An- 
lagerung der Kohlenaaure an das Chlorophyll ^) d. h. die Entstehung- 
einer dissoziabelen Additionsverbmdung in den Vordergrund gestellt^ 
zugleich deren Gegenwart in kolloidalen mit Kohlensaure behandelten 
OhlorophyUdsungen experimentell ewiesen Kur das solcherart mit 
Chlorophyll verbundene Kohlensauremolekul wird angenommen, dafi ea 
durch Lichtwirkung in ein Isomeres von hoherem ]^ergiegehalt, das 
zum freiwiUigen Zerfall sioh eigne, umgelagert werde. Als einziges Iso¬ 
meres der Kohlensaure von Peroxydnatur, das in Prage kommen konne, 
wird die Perameisensaure genannt Diese, die nach den Angaben 
von d’Ans*^) leicht in Kohlensaure und Wasser zerfalle, miisse bei der 
Assimilation erne andersgeartete Spaltung, Sauerstoff liefernd, erleiden. 
Vielleicht koime dies abweicbende Verhalten damit erklart werden, dafi 
fur das an Chlorophyll gebundene Zwischenprodukt eine andere Struktur 
angenommen werde als fur die in Substanz bzw. in Losung bekannte 
Persaure. Erlautemd fiigt Willstattee folgende beide Eormeln fur 
das fraghche Peroxyd bei®), von denen die erste der von d’Ans ent- 
spncht: 


Tschieoh: Rntersuchungen hber Chlorophyll (1884) 4/5. 
Vgl. weiterbin Reinkb : Bot. Ber. 1 (1883) 419. 

Es fehlte all diesen Betraobtungen damals die roelle Basis, die erst 
die moderne Ohloropbyllchemie geliefert hat, weahalb WiBSNEE (1. o.) selbst 
von „vagen Vermutungen“ apnoht. Auoh die zeitgenOssisohe Blritik kuflerte^ 
sich in diesem Sinne. 

AskenasT' Bot. Zeit. 33 (1876) 475. 

Pipeeeer: Physiologie I (I Aull.) (1881) 220. 

®) Willstattee u. Stoll: Sitzungsber. Berl. Akad. Phys.- 
Math. Klasse 1915 N. XX. 337. 

(Dieselben: Ohem. Ber. 48^^ (1916) 1640.) 

Weiteres uber die Annahmen emer Bmdung an Oblorophyll eiebe im. 
folgenden S 61. 

D’Ans u. Mitarbeiter. Ohem. Ber. 46^^ (1912) 1846 n 48 ^ 
(1915) 1136. ^ , 

») 1. c. S. 346. 


IFSh 
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O-OH 

/ 

0 

Formylhydroperoxyd 



Schon melirfach wurde iiber Hypothesen berichtet, die mit Pt 
■'oxydauftreten recbneteiL Diese sind jedoch samtlicb von der Wl 
STATTEE’ schen Vorstellung lun deswillen prinzipiell verschieden, well e 
weder das Peroxyd bzw. die Persaure ale weiterbin zerfallendes Neb- 
produtt fungiert (HgOg, Erlbnmbybr und seme Nachfolger, OOa, Ba( 
Oder als Hiilfsmittel des tJmsatzes, das nicht in das Endprodi 
(Phipson, EiNCKBj iibergebi Bei Willstattbb limgegen passiert gera 
die der Assimilation unterliegende Koblensaure das Peroxydstadiuin u 
wird durch dieses, das unter Energieaufwand entstebt, zur freiwillig 
Eeduktion geeignet. 

An erne anders geartete Anlagening denkt Sibobbied^) (190 
Ln AnscbluB an seine Entdecbung, daU Koblensaure sicb organiscb n 
Aminosauren und anderen Amid-baltigen Stoffen verbindet, ‘auJJert 
die Vermutung, der gleicbe Prozefi leite die Kohlensaureassimilation e 
xmd an Stelle oder neben der Prage, wie wird Kohlens'aure reduzie 
sei die zu setzen, wie werden Oarbonsauren reduziert?^) Den M 
cbanismus der Anlagerung bescbreibt Sibgbkibb wie folgt:®) 


E —NHa 
^OOca 


+ caOH + 0a0O8 


B-N<a)o 


+ Oa(OH), 


womit zngleicb die diese emioglicbende Konstitution cbarakterisiert ie 
Weitere Einzelbeiten sind bei Sibgbeibd nacbzusehen *). E. Pibchee 
bat sicb diesen Vorstellungen angescblossen ®). 


§ 10 . 

In wiederum ganz abweicbenden Babnen bewegen sicb Orators 
( 1892) Gedanken. Oeato gebt von der Ortbokoblensaure [0(OH)^ 

SmOBRiED: Z. pbyaiolog. Ohem. 44 (1906) 86. 

2) 1. 0. S. 96. 

^ SiEGEHlED in * Ergebnisse der Pbysiologie 9 (1910) 334 insbes. 33 < 
Besondera in der zuletzt genannten Zusammenstellong ti^ber gewiss 
Bedenken siehe Euleb: Pflanzencbemie U/IJI S. 120. 

PiSOHBE Organ. Syntheee und Biologie (TC. Anil. 1912) 8. De 
Vortrag wurde 1907 gehaJten (Faraday-Leoture). 

®) Die Vorstellungen, Anlagerung betreffend, sind im folgenden (S. 61) 
'zuBammengestellt 

0 Obato: Bot Ber. 10 (1892) 260. 

Naob LrpPMANN (Zuokerarten 1771) soli DehSeain Oyclosen (Oyoliten 
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»iis tind laBt 6 Molekiile derselben unter Austntt von 6 Hydroperoxyd- 
molekuleu sich zu emem me folgt gebauten Stoff zusammenlagem ‘ 


OH OH OH OH 


HO\ ^ 
H0/°\ 

--X 

/ \0H 

HO Q 

0 


O^r^H ObT^H 


[Hydrat des Hexaketonbexamethylens id est des Tricliinoyls.] 

Unmittelbar darauf soli das Hydroperoxyd als Reduktionsnuttel, es 
fungiert bekannthcli gegeniiber lioch oxydierten Verbindungen als solches, 
•ffirken, wodurch 


H 

HO 


OH H OH H 

V V 

>oCZ3< 



H 

OH 


In 0 sit Oder eine diesem naheatehende Substanz entstebe. Daraus 
werde durch Offnen des Ringes Hexose oder dnrcb Wasserauatritt ein 
dreiwertiges Phenol (etwa Phloroglucin) Zu diesen rein konatruktiyen 
Gedanken sei bemerkt, daB die angenommene Kondensation eines ex- 
perimentellen Analogons ennangelt, sowie dafi eine Beziehung des Inosits 
zu aliphatischen Zuckern, die Ouato’s Ringoffnung voraussetzt, bisher 
ledighch durch die Uberfiihrbarkeit in Purol gegeben ist ®). Weite Ver- 
breitung des i-Inosits im Pflanzenreich muB liingegen ale erwiesen gelten. 


Oyclohexanolen) bzw. dem Inosit erne entsprechende BoUe zuscbreiben. 
Ich habe die von LiPPMANN nioht genannte Abhandlung DjaHilBAIN*s nicht 
■aufhnden kdnnen. 

Vgl. NjsitbebO: Beziebungen des cyohschen Inosits zu aliphatischen 
Zuckern. Biochem. Z. 9 (1908) 551. 

POSTEENAK (Ee vue g6n6rale de B ot. 12 (1900) 5 und 0. R. 137 
{1903) 202, 337, 439) fafit die von ihm nntersuohte organisohe 
Phosphorsaureverbindung in Samon (Picea, Iiupinus, Pisum 
und anderen) ale Phosphors&ureeeter des Pormaldehyda auf. 
In dem er dieBrgebnisse Sohimpee*b [Bot. Z. 46 (1888) 66] Tiber 
die Verteilung der Phosphors iure in der Pflan ze heranzieht, 
nimmt er die Bntetehung diesen Esters aus naszierendem 
Pormaldehyd in Blfi-ttern an, als ersten Sohritt der Phos- 
phors&ureassimilation (1. c. 22). Zugleich glaubt er damit 
denNaohweisfurdie GegenwartvonPormaldehydinBlfeittern 
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SchlieBlich finden sich hier und dort Angaben, welche auf bestimm 
Mogbchkeiten aufmerksam machen, ohne jedoch. nahere Ausfiihrung a] 


erbracbt nnd so die BAEZER’scbe Hypothese sicbergestel 
zu haben. Genaniiter Phospborsaureester ist mit einer vo 
‘WlNTERSTBlN aus Senfsamen [Sinapia (Brassioa) nigra] gc 
wonnenen Substanz [Ohem Ber. 30^ (1897) 2299] identiscl 
Diese, WiNTBESTEiN hat die Bezeiohming Phytinsaure dafu 
in Yorsohlag gebracht [Z physiolog. Ohem. 68 (1909) 119 

Bpaltet in Phosph orsaure und Inoait [PoSTBRNAK, Wintei 
STEIN an den angef. Stellen], Unter Annahme von POBTBRNAK 
Formel der Phytinsaure als Anhydro-oxymethylen-dipliOB 
phorsaure: 

OHa — 0P0(0H)2 


0 - 02^8^2® 9 

I 

OHg 0F0(0E)2 


ware dieseZerlegungmitunmittelbaranschliefienderlnosit 
bildung aus dem ireiwerdenden Pormaldehyd wie folgt auf 
zuf ass en: 


0aH8P,O,+H,O = 2H3PO, + 2OH2O; 60H,0 = 0,H,a0e (Inoait) 
[Neubehg. Biochem. Z. 9 (1908) 668], 


Eine analoge Inositbildung aus Pormaldehyd nimm 
POSTEBNAK in den Blattern an und erblickt in demselbej 
einen Beservestoff, erzeugt an Stelle von Glucose be 
pberschuB von Pormaldehyd. 

Posternak’s Auffassung der Phytinsaure hat sioh nicb 
bestatigt. Diese ist vielmehr ala gepaarte Inositphosphor 
aaure anzusehen, in weloher der Inosit bereits vorgebildei 
vorhanden ist, vielleicht von dieser Struktur- 


P(OH), 


- 0-1 


0 H 
\/ 

P(0B)8.0v - 

I J°< _ 

“ 0 
/\ 

0—P(0H)8.0 h 
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0 P(0H)8 


0 

h\.P(0H)8—0 


Oder ahnlich [Neubbbg: Biochem. Z. 9 (1908) 668]. 


Daftir sprechen 1. dafi bei der Spaltung duroh Siiureii 
[WnTTBEBTEiN : Ohem. Ber. 30(1897) 2299] Laugen [derselbe 
Z. physiolog. Ohem. 68 (1909) 119] und selbst Enzyme 
[Suzuki, Yoshtma u. Takaibhi* Bull. Ooll. Agrioultur. Tokyo 
Imp. ITniv. 7 (1907) 603 zit nach Nbubebg- Biochem. Z. 9 (1908) 
668] Inosit ala einziger organischer Spaltling auftritt, 
2. dafi Destination von Phytin (Oa*Mg-Salz der Phytin¬ 
saure) mit Phosphorsaure ein Produkt liefert, das die 
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zustreben und ohne irgendwelche Anspriiche anf G-ultigkeit zu erheben. 
In diesem Sinne einer bloBen Moglichkeit, die iibrigens die gleiche Be- 
recbtigung besitze wie die Ponnaldebydhypothese, bat auf 

den Weg liber Glycerin bmgewiesen 

Der Literatur^) entnehme icb die ohne Ortsangabe gebracbte Mit- 
teilung, daB van’t Hofp an eine Reversion der Zymasewirkung 
dacbte, die dann eintrete, wenn der Koblensaurepartiardruck emen ge- 
wiBsen Grenzwert uberschreite, und endoenergetisch verlaufe 

OHg OHgOH + OOg 4“ Zymase -j- Licbt —> Zuoker ®). 

Zerlegt man Zymase, und damit ibren Eingriff, so waren Zwischenglieder 
einzufuhren. In dieser Form wird die Vorstellung, der Zuckeraufbau 
eine Umkehning des Abbaues, von verscbiedenen Forscbem vertreten*). 

gleicben Figensohaften zeigt wie Destillat aus freiem Inoait 
Notoriscbe Formaldehydester ebenso bebandelt ergaben dies 
nicbt, [NeubeeG: Biocbem Z. 9 (1908) 668 vgl. NEUEEBa u. Beahm 
• ebenda 6 (1907) 443 Anmerk.] 

Endliob gltickte OoKTAEDl [Atti Aoc. R. dei Linoei 5 Ser. 
19 ^ (1910) 23 zit nacb Zemplen : Bioobem. Handlexikon 
(ABDERHALnEN) 11 (1911) 666] die Syntbese der Phytinsaure aus 
In 0 sit. 

Mit der somit feststebenden Tatsaobe, daB der Inosit- 
ring in der Pbytinsaure vorgebildet ist, verlieren die Be¬ 
ll aup tun gen PoSTEENAK*fl tiber den vermeintlich gefiihrten 
Form aldebydnacbweis in Bl^ttern, sowie uber Entstehung 
und Rolle des Inosits don Boden. Da aber ToLLENS noob 
1914 (Koblenby drate S. 666) sagt. „Pbytin spielt vielleicbt 
bei der K oblenl^ydratbildung in BlAttern eine groBe Rolle**, 
sei nocb zugefugt, daB Nee [Liebig’s Annalen 376 (1910) S. 110 
Anmerk.] die Kondensation von 6 Moleklilen Oxyraetbylen 
'(Formaldebyd) zu Inosit als unter eiperim entellen Be- 
dingungen nicbt eintretend, in Abrede stellt. Wenn Nee 
auoh In 0 sitbildung im Muskel (Liebig’s Annalen 367 (1907) 
263] imAuge bat, so verdient sein e Ablebnung doob mitver- 
merkt zu werden 

Was POSTEKCTAK Uber die Assimilation der Pbosphorsanre 
vorbnngt, wird durcb obige Ausfubrungen nicbt berllbrt. 
Siebe Buler* Pflanzencbemie II/III. 147. 

^) PeeeeeR' Pflanzenpbysiologie I 340/341. 

^ Kohl: Bot Ber. 24 (1906) (63). Oppenheimer Fermente 438. 
NachtrAgliob finde iph, daB VAN’T Hoee in einem Vortrage, verSflIentlicht 
Z. f. anorgan Obemie 18 (1898) 13, ganz im Voitibergeben eine diesbeztLg- 
bcbe Bemerkong macbt. 

®) Eine ahnbobe Gleicbung bei Benbath (Photoohemie 1912 S. 191) 
Die Alkobolquelle kbnnte aber dann nicbt die typiecbe Gdrung sein, sonst 
resultiert ein Elreislanf ohne Substanzgewinn. 

^) Da ]edoob die Pbasen des Zuckerabbaues gleicbfalls Gegenstand von 
Kontroversen, gebe icb darauf nicbt weiter ein Soweit der Aufbau an der 
Hand dieses Gedankens ansgemalt wurde, baben die Arbeiten frUber Be- 
Thoksiohtigung geflinden. 

Sohroeder, Eohlensknreasalmilatlon 3 
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let schlieBe damit die Aufz^ilung der Hypothesen ^), von denen iin> 
weaenthchen nur diejenigen mitgeteilt wurden, welche den Verlauf der 
Reaktion darzuatellen beabsichtigen. Arbeiten, die weitere Hilfsmittel 
des Umaatzes zum Gegenatand haben, also etwa die Anteilnahme des 
Plasmas, Enzyinwirkung, Rolle des Chlorophylls nsw. behandeln, wurdert 
iind werden in der Polge, vom SchluBkapitel abgesehen, nicht beruck- 
sichtigt Gelegenthch wird anch sonstwo em Eingehen auf eine oder 
die andere dieser, fur vorliegenden Zweek, Nebenfragen unvermeidlich 
sein, dann soli jeweils ein kurzer histonscher Uberblick gegeben werden,. 
wie das vorausgehend bereits da und dort geschah. 

Kntik habe ich bisher im allgemeinen nur geubt, wenn im FolgendeiL 
die beziiglichen Gedanken nicht mehr betrachtet werden. Eine Wert- 
schitzung nach der emen oder anderen Seite soil weder dadurch noch. 
durch die Unterlassung ausgedriickt sein. 


Kapitel 11. 

AUgemeines iiber die M dgliclikeit elner experimentelleii 
Prufung. Yorfragen. 

§ 1 

Ich Bchicke diesem Kapitel einige allgememe 5®^®rkungen voraus^ 
die ohne den Anspruch auf Originalitat zu erheben, meme Auffassung 
von der Losbarkeit des behandelten Problems prazisieren sollen 

Zunachst wird es ungereimt erscheinen, dafi die Aufklarung uber- 
haupt erst auf dem Boden, also in gewissem Sinne voremgenommen von 
bestimmten hypothetischen Vorstellungen angestrebt wird. Der zuver- 
lassigste Weg bestunde jedenfalls dann, unter Beiseitelassen jeghchen 
Vorurteils die experimentell physiologischen Daten zu ermitteln und an 
Hand derselben das Bild der Vorgange im Pflanzenkorper zu entwickeln. 
Dieses Idealverfahren muB indes heute wie auf absehbare Zeit fUr das 
vorhegende Problem als undurchfuhibar bezeichnet werden. Emmal urn 
deswillen, weil die Folge der Umsetzungen derart rasch sich abspielt 


Die ziemlich unmotiviert von WlGAND geS.uflerte Yer- 
mutungjO-erbstoffeinGlied inderReihederKohlenhydrate, 
nnd Haetig^h organisierter Eeserveatoff durfen fuglich ganz 
ubergangen werden [Siehe Ozapek* BiochemieBd. HS. 1587 ff., 
wie die dort zitierte Literatur besonders Gt KeauS: Grund- 
linien einer Physiologie des Gerbstoffes (1889)]. 

Die Geschwindigkeit des IJinsatzeB iQuBtriert die Beobaohtung, daB» 
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daB auftretende Intermediarprodiikte jederzeit nur in genngfiigigen, wo- 
moglich dem analytischen Nachweis nnzuganglichen Mengen vorlianden 
sem werden, nicht wemger, weil die ubrigen verschiedenartigen neben 
der Kolilensaureassunilation verlaufenden nnd ohne Beeintracbtignng 
aller Vitalfunktionen nicht stiUzustellenden stofflichen Veranderungen^ 
]eden Versuch emer Deutung, welcher ohne theoretiache Vorstellungen 
Oder wenn man will ohne vorgefaBte Meinung unternommen wird, von 
vomherein aussichtslos erscheinen lassen. Es ist daher gewiB kein Zu- 
fall Oder bloB der bequemen Nachweiamethode zu danken, daB der erate 
Stoff, dessen Zusammenhang mit dem AssimilationsprozeB aus seiner 
raumhchen wie zeitlichen Lokalisation nnzweifelhaft ach erweisen lieB^ 
— die Starke — bereits den Oharakter ernes Reservestoffes besitzt. 

Bei dieser Sachlage bleibt, wenn anders man nicht daranf verzichten 
will, den Rama zwischen Kohlendioxyd und Zucker zn iiberbrucken, kein 
anderes Mittel als der Ban emer Hypothese xmd der Versuch, diese an 
Hand der Erfahrungstatsachen zu priifen. 

Mit diesen Erwagungen ist zugleich angedeutet, wie beschrankt die* 
Q-renzen dieser Prufung sem miissen. UnumstoBliche G-ewiBheit konnte 
nur erhalten werden, wenn die experimentelle Porschung Schritt flir 
Schritt den Prozessen im Orgamsmus zu folgen vermochte, xmd dieses 
Verfahren wurde eben als undurchfiihrbar gekennzeichnet. Man sieht 
sich daher genotigt, von vornherem auf den exakten Beweis zu ver- 
zichten und kann ledighch einen Wahrscheinlichkeitsbeweis anstreben* 
Aus- diesen Erwagungen ergibt sich eine resignierende Folgerung. Es- 
wird mcht mit GewiBheit gesagt werden konnen, daB das Geschehen in 
der Pflanze sich tatsachhch im Sinne der aufgestellten Schemen voll- 
zieht^). Alles was orwartet werden darf, ist eiiie groBere oder germgere 
Wahrscheinlichkeit fiir die Richtigkeit emer oder der anderen der Hypo- 
thesen. Damit haftet unleugbar, undr das gilt unemgeschrankt, den 
ganzen Vorstellungen etwas sozusagen Temporares an. Der Gedanke 
mag nicht erfreulich sem, man wird trotzdem gezwungen sem, sich 
mit ihm vertraut zu machen und mit ihm abzufmden, um nicht einem 
Fehler zum Opfer zu fallen, vor dem PirnFPEK mit folgenden Worten 

m entat^kter Sphrogyra fttnf Minuten nach Eintritt der Behohtung Stdrke 
erkennbar wird, 

G. Keaus: [Jabrb f, wise. Bot. 7 (1869/70) 618 (Bpirogyra, Sonne 
6 Min. Funaria, Elodea 1—2 Stunden). Abnlioh schon fruher Famintzin^ 
Ebenda 6 (1867/68) 34 mit etwas lAngeren Zeiten, bedingt wobl durcb das 
scbwb.chere Licbt der von ihm benutzten kiinatliohen Lichtquelle (Oerasin- 
lampe). • Vgl. auch Bohm Wiener Akademie Math. Nat. KlaBse 69 ^ (1874) 
163 und 73^ (1876) 39 und Godlewskc. Krakauer Akademie zit. naob 
Bot. Jahresber. 1876 S. 788. 

^) Eine wiederholt gefeuBerte Wabrheit, so um zwei zeithohe Extreme 
zu nennen, von Babyee [Ohem. Ber, 3 (1870) 68] u. Paenas [Naturwissen- 
achaffcen I (1913) 819. 


3 * 
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warnt-^) „Zudem bleibt es eine generell zu riigende methodiscbe Yer- 
irrung, wenn dem in seiner Weise mrtscbaftenden Organismus schlecht- 
bin vorgeschrieben und zugemutet wird, einen Weg zu gehen nnd erne 
Methode zu benutzen, die dem Menschen unter dem Emdruck des der- 
zeitigen chemischen und physikabschen Wisaens plausibel erscheint/* 

Aus dem Obarakter des TVabrscbeinbchkeitsbeweises ergibt sicb un- 
mittelbar Folgendes. Bme einzebie Tatsacbe wird unter keinen Um- 
standen fur ibn genugen, sondem er basiert auf vielen und gewinnt mit 
der Zabl der zu semen Ghmsten sprecbenden Beobacbtungen; wird aber 
im Gkgensatz dazu durcb eine einzige widerstreitende Erfahrung iim- 
gestoBen. Damit ist die Methode der Priifung vorgezeichnet, Samm- 
lung der gunstigen Tatsacben und Nacbweis des Peblens von wider- 
sprecbenden. 

Als Beweismaterial m diesem Sinne kommen nacb dem beutigen 
Wissensstande die reme Obemie wie die Physiologie m Frage und neben 
diesen und gewissermaBen zwiscben ibnen stebend die analytiscbe Unter- 
eucbung der Pflanze®). 

Die Griinde fur Oder gegen, die diesen Gebieten entnommen werden 
tonnen, smd nicbt gleiobwertig. XJnbedmgt zu verwerfen ist erne Hypo- 
ibese, die den Gesetzen der Obemie widerstreitet, ebenso energiscb muB 
aber aucb erne solcbe zuruckgewiesen werden, die sich mit den Er- 
iabrungen der experimentellen Physiologie mcht vereinbaren laBt Da- 
gegen werden Polgerungen, die etwa aus einer gelungenen Durcbfbhrung 
der angenommenen Eeaktionskette in vitro gezogen werden, nur sehr be- 
‘dmgte Beweiskraft beansprucben diirfen und abnbch Schliisse, die aus 
der 'Wirkung ernes der suppomexten Zwiscbenprodukte auf die lebende 
Pflanze sicb berleiten. Im Gegensatz zur reinen Obemie und zur Pbysio- 
logie wbd die analytiscbe Untersucbung nicbt zur Ablebnung einer 
Hypotbese fUbren, aucb dann nicbt, wenn der Nacbweis des geforderten 
Stoffes sicb nicbt erbnngen lafit. Die Grunde dafiir sind oben ange- 
deutet und werden spater ausfubrbcb dargelegt werden. Selbst der ge- 
lungene Nacbweis ernes der bypotbetiscben Zwiscbenprodukte m der 
Pflanze besagt zunacbst mcbt aUzu viel. Wohl aber kann derselbe eine 
iiefere Bedeutung dann erlangen, wenn er nacb physiologischen Gesicbts- 
punkten erfolgt, d. b. wenn aus der raumbchen und bei wecbselnden 
AuBenbedmgungen zeitbcben Lokalisation des fragbcben Stoffes ein Zu- 
sammenbang desselben mit der Assimilationstatigkeit sicb erscblieBen 


Pflanzenpbysiologie 339. 

Die analytiscbe Untersucbung HeBe sicb in makroskopiacbe und mikro- 
■skopisobe unterteilen. Doob soUen beide Zweige in der Polge gememsam 
bebandelt werden, da eine Scbeidung zu unnbtigen Wiederbolungen fiihren 
wUrde. Auob bat die Mikroskopie, abgeseben von der fundamentalen Ent- 
deckung der Starkebildung im belicbteten CbloropbyUkom, relativ wenig fiir 
meine DarsteUung Yerwertbares geleistet. 
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Oder wenigstens wahrsclieiiilicli machen laBt. Es nahert sich dann diese 
Methode, als Stichprobe gedacht, dem oben skizzierten Idealverfabren. 
Natiirlicb muS der Nacbweis cbemiscb einwandfrei gefubrt sein. Haufig 
genug fmden sicb VorstbUe gegen diese selbstverstandbcbe Forderung^ 
was wobl am besten durcb die Tatsacbe illustriert wird, dafi selbst der 
yielgesucbte Formaldebyd bis beute nocb nicbt m unbestreitbarer Weise 
in der grunen Pflanze festgestellt wurde, trotz der wiederbolten Prokla- 
mation dieser Entdeckimg ^). 

tJbrigens ist mcbt ]eder der vorgetragenen Gedanken beute einer 
expenmentellen Prxifung, ware es aucb nur in einer der erwabnten Eicb- 
tungen, zuganglicb. Das gilt insbesondere fur Betracbtungen, die sicb 
allzusebr ms konstruktive Ausmalen von Einzelbeiten emlassen Oder 
scbematiscb mit Formelbildem unbestmimter bzw unbekannter Verbin- 
dungen arbeiten Mit dem Feblen der Prufungsmbgbcbkeit entfaUt fiir 
meine weitere Darstellung, die gerade erne Untersucbung der experi- 
mentellen Grundlagen zum Gegenstand bat, die Notwendigkeit wie die 
Mbgbcbkeit einer Beriicksicbtigung 

Einzelbeiten und, soweit dies erforderbob scbemt, Grunde fur obige 
Darlegungen finden sicb in den folgenden Abscbnitten ®). Vor Eintntt 
in die spezielle Betracbtung sind jedocb einige prmzipielle Fragen zu 
erortem. 

§ 2 . 

Die angefiibrten Hypotbesen und meine Darstellung soli sicb, wie 
erwahnt, dem anscblieJJen, balten ibre Aufgabe fur erftillt, wenn sie die 
Aufbaureaktionen bis zu Hexosen durcbgefubrt baben. 
Diese Grenze, Hexosen, ist zun’dcbst nacb beiden Seiten wiUkdrlicb 
Oder durcb ZweckmaUigkeitsgrilnde vorgescbneben Denn logiscberweise 
wird man mit Bbinkb^) als erstes Assimilationsprodukt emen Stoff zu 
bezeicbnen baben, der, nut boberem Energiegebalt ausgerustet als Koblen- 
saure, unmittelbax aus dieser entstebt. Da aber dieser Stdff unter den 
Gesucbten sicb befmdet, erscbeint es angemessen, den Obemismus bis zu 
einer Substanz zu verfolgen, die wenngleicb erst im weiteren Verlauf 
der Umsetzungen gebildet, nacbweisbcb m groBeren Mengen in assimi- 
berenden Organen vorbanden ist. Eine derartige Substanz begt nacb 
der grundlegenden Entdeckung von Sachs m der Starke vor, die 

1) Siebe S. 93 ff. • 

In diesem Zusammenbang dtirfte die Tatsacbe interessieren, dafi fast 
aamtlicbe Biypotbesen der Obemie entstammen. Erne Ausnabme bildet wobl 
die Likbio’s, welcbe mit auf der erfabrungsgemafi weiten Verbreitung der 
PflanzensAuren basiert. 

®) Eetkkb Gbttinger Untersucb. II. (1881) 88. 

Sachs: Bot. Z. 20 (1862) 368. (Ges. Abbandl I. S. 332. Der 
PasBUB iiber Zwisobenglieder daaelbst S. 339.) Femer ExperimentalpbyBio- 
logie (1866) 327, Vorlesungen uber Pflanzenpbysiologie S. 310. 



38 


von diesem bekannthch als erstes Bichtbares Produkt der Assimilation 
angesprochen wurde. Allerdmgs lieJJ Sachs die Frage nach moglichen 
Ziviscliengliedern ausdrucklich offen, nahm mdessen an, doB die ganze 
Menge des aufgenommenen Koblendioxydes — in Starkeblattern — zuerst 
in Starke libergefulirt nnd erst von dieser aus anderweitig nutzbar ge- 
macbt werde ^). Theoretische Erwagungen nicht minder wie experimen- 
telle Befunde haben spater zu der heute herrschenden Anffassung ge- 
fiilirt, daB auch die Ohloroplastenstarke nichta anderes sei als tran- 
■sitonsches Eeservematerial, kondensiert aus vorausgehend gebildetem 
Zucker^) Diese Kondensation soil sich. nur dann voUziehen, wenn 


Vorlesnngen tiber Pflanzenphyaiologie (1887) 302 u 318. 

^ Diese Auffasaung wurde zuerst von franzosisclien 
Porscliern [Boussinqaflt, Mee, Dbhbbain zit naob Peingsheim 
'Q-es. Abhandlungen lY. 364 bzw. Jahrb. wiss. Bot 13 (1882) 441] 
vorgebraoht. In Deutschland haben dieselbe Beinkb [Lehr- 
buoh allgem. Bot (1880) 472 u. 481, Gottinger Untersuchungen 
n (1881) 189 und III (1883) 71, Bot. Z. 40 (1882) 296] und Bohm 
[Bot. Z. 41 (1883) 61/62] vertreten, wahrend Nagbli [Bot Z. 39 
(1881) 666/666 Anro erk , vielleicht an oh Miinohner Akademie XI 
(1881) 423 zit nach Peingsheim Ges. Abhandlungen IV S 378 
Anmerk.] sich mehr gelegentlioh in gleichem Sinne auBerte. 
PbbBBEE sprioht in der 1. Aufl seiner Physiologie [(1881) 194] 
vom Yorausgehen eines Zuokers als von einer Mogliohkeit, 
die mit keiner Tatsache im Widerspruoh stehe. 1885 trat 
fiCHIMPEB [Bot. Z 43 (1885) 779 insbes. 787] nachdrticklich filr 
ein Yorausgehen der Glucose ein, und seiner Arbeit ist die 
allgemeine Anerkennnng dieser Auffasaung in Deutschland 
zuzusohreiben, wie zeitgenbssische Stimmen (z B Bokoeot 
Hahilitationsschrif t, Erlangen 1889 S. 8/9) bezeugen A. Meyee 
blieb bei der Meinung, daB je nach der inneren Konstella- 
tion bald direkt Stb.rke bald direkt Zucker gebildet werde 
[Bot. Z. 43 (1886) 506 nnd 44 (1886) 147, 148]. Man wird also 
behaupten dtlrfen, daB die oben angenommene Erkenntnis 
sich ziemlioh langsamBahn brach Das erhellt auchdaraus, 
daB z. B. OzAPEK dasYerdienst dafur Schimpee zuachreibt, wo- 
gegen Beown und Morets [Journ. Obem Soc. 63 (1893) 604] irr- 
tiimliob Meyer nennen. Diese Autoren betonen selbst nocb- 
mals den Obarakter der Starke als Beservestoff 

Eb ist niobt ganz leicbt aus der z. T. lebbaft gefUbrten 
Xontroverse ein sobarfes Bild des Entwioklungsganges zu 
gewinnen, zumal richtige Ansobauungen zwiscben falsohe 
und zwiscben unklar Dargestelltes eingestreut Bind An der 
Handunsererbeutigen KenntnisselieBesicb dasZutreffende 
beraussondern und damit die Prioritat verschieben. Docb 
wSLre dadurcb der Gesobicbte der Wissens ch af t nicbt ge- 
dient. Diese Erwagungen waren fur micb Yeranlassung, 
■die alteren Publikationen BOHM*s niobt aufzufiibren. Aus 
dem gleioben Grunde babe icb Pringbhejm trotz manober zu- 
treffender Bemerkung nicbt genannt. Dagegen verdient 
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•die Zuckerkonzentration *) emen bestinimteii, aber nach Spezies, Organ 
Tind sonstigen inneren nnd ebenso auBeren Bedingungen variierenden Wert 
erreicht Als Niederlage fur Uberschusse scbeidet folglich die Starke 
^ua und die Grenze darf zu den Znckern ruckverlegt werden. Unter 
diesen werden in obigem Sinne, d. h ala m groBeren Mengen in aasi- 
milierenden Organen anzutreffende Stoffe, nur Hexoaen und Disaccharide, 
speziell d-Glucose bzw d-Fructose und Robrzucker, in Betracbt kommen. 
Daneben bleibt hocbstens die Moglichkeit zu erortern, ob nicht Pentosen 
-neben dieaen als unmittelbare Produkte der Assimilation entstehen 

§ 3 

Diese Prage — Parallelbildung geringer Pentos©nm engen 
.da Material zur Pentosansyntbese — hat wiederholt die expenmentelle 
Porschung beschaftigt. Sie wird hm imd wieder als nicht endgultig ent- 
fichieden angesprochen, m der Begel jedooh vememt. Zan^ohst mufi be- 
zweifelt werden, ob freie Pentosen ilberhaupt in nachweisbaren Quantitaten 
in der Pflanze anzutreflen smd*^), Bichergestellt*) Bind nur ihre Derivate, 
Pentosane, Methylpentosen (Pucose bei Puoua), Methylpentosane und Glyko- 
eide der Methylpentosen Experimentell fand nB Ohalmot °) untertags 
©her eine Abnahme der absoluten Pentosanmenge (Eichen und Maisbl&tter) 
Oder eiue Zunahme (Tropaeolum), welche die Pehlergrenze der Methodik 


kervorgehoben zu werden, daB Bohm als ersterStarkebildung 
duroh Zuckerzufubr von auBen erzielte 

Heute Boheint eine Begrllndung des Standpunktes, Ohloro- 
plastenstftrke Beservestof£, uberfliiasig. loh verweise auf 
Euler Pflanzenchemie lE/III. S. 123, Ozapek Biochemie L 662, 
JoST. Physiologie S. 126, und andere. 

Bezuglicb der von einigen der vorstehend genannten 
Autoren gemachten BeschrAnkung auf bestiminte Zuoker- 
arten siehe im folgenden S. 41 if., besondera S. 47. 

Bichtiger mufl ea heiBen die Konzentration eine a Zuckera, dooh. 
kann nicht mit GewiBheit gesagt werden, welcher der maBgebende ist. Glucose 
'scheint immerhin am wahraheinliohsten (siehe S. 49). 

’) Siehe im folgenden S. 117; auoh die dort (A3) zitierte Arbeit 
Lundgakd’b. 

^ l)E Ohalmot: Am. Chem Joum. 16 (1893) 21, Ohem. Ber. 27^1 
'(1894) 2722 gibt geringe Mengen an. Vgl. auch Davib, Daish u. Sawtee; 
Bot. 0. B. 132 (1916 li) 60. 

*) Die Beatimmungen sind vielfach mehrdeutig, da man aich meist auf 
die indirekte Purolmethode verlieB, andere m der Pflanze vorhandene Stoffe 
aber gleichfalls Purol entvTickeln Siehe dazu Lippkann Ziickerarten 43; 
TollenS' Kohlenhydrate 139 und 476, endlich Ozapek: Biochemie II 268 
und die an dieaen Stellen zit, Literatur, besondera die Abhandlungen von 
OrOSB u. Mitarb eitern. 

®) Lit. liber Methylpentosen und Derivate bei Tollbnb; Kohlen- 
kydrate 146 und 476, Beat: Bioohem 0 B. 1 (1902) 147, Abdbehalden’s 
Handlexikon 11 (1911) 301 und VID (1914) 116. 

®) DE Ohalmot: Am. Chem. Soc. Joum. 16 (1893) 618, Am. Ohem. 
Journ. 16 (1893) 21 u. 16 (1894) 227. 



40 


(Furolbestimmung) mcht iibei’sohritt. Ebensowenig konnten Tollens undi 
Tuokbe^) Unterschiede zwiBchen Material, daa zur Tag- und solohem, das 
zur Nachtzeit geemtet wurde, feetstellen Ravenna berichtete ftu* den ab- 
soluten Pentosangehalt — der prozentiache schwankte unregelmkfiig — liber 
eine Tendenz zur Zunahme bei Belicttimg. Dock lieJ3 sioh der gleiche Er- 
folg — Steigerung — durcb Zuckeizufukr zu isolierten, verdunkelten Slattern 
eraelen, wogegen Verkinderung der Assimilation bei Abwesenkeit von Zucker- 
Abnahme bewirkte Endlich war bei im Dunkeln keimenden Giamineensamen 
eine Zonahme des Pentosangekaltes zu konstatieren *) 

Ubereinstimmend kommen daker die genannten Autoren zum SckluB, 
dafi die Pentosane bzw. die Pentosen als ikre Stammkbrper von Hexosen 
kerzuleiten seien resp. nekmen Pentosanbildung durch Oxydation von Hexosen 
unter Abspaltung von Kohlen- oder Ameisensaure an.®) Dock besteben fur 
TOLLB^S anaokeinend gewisae Bedenken, wenigstene lese ick in seinem Haud- 
bucke die Bemerkung, dafi eine direkte Pentosen- bzw Penaosanentstekung 
bei der Asaimilation zwar tinwakrsckembck sei, die Angelegenkeit indes 
nock der endgultigen Aufklarung bedurfe. 

Von okemiscken Betracbtungen geleitet, kafc im Gegenaatz zu diesen 
alien Nef bekauptet, dab Pentosen in der Natur niemals durck Abbau 
aus Hexosen, aondem atets durck direkten Aufbau (aus Eormaldehyd Aldo- 
Diose bzw, Diose Glyoennaldekyd) entatiinden. Dock htilt auck Nef die 
Pentosen mckt fiir Vorafcufen der Hexosen, sondern er bestreitet im Gegen- 
teil den TJbergang von ]enen m dieae, etwa durck Zutritt von Eormaldekyd, 
und erbliokt daa Material zur Hexosenbildung ausscklieBlick in Aldekyd- 
alkokoleu von niedererem Molekulargewiokt 

Ick kalte miok unter dieaen TTmatanden fiir berechtigt, in den folgenden 
Daratellungen von Pentosen abzuseken. Wer indes den selbst bei vorsiok- 
tigster Betraoktung als unwabrsckeinUck gekennzeiokneten Pall einer 
direkten Pentosensyntkese annekmen will, katte nickt mekr als eine un- 
weeentlicke Teilreaktion zu beriickaicktigen, der ein geringer Prozentsatz 

Tollens u. Tucker Journ. f. Landwirtackaft 48 (1900) 39 zit nack 
Neubekg Brgeb d. Pkysiologie 3 ^ (1904) 424 

®) Bavenna . Gaz. ckim ital. 41 ^ (1911) 116 und daeselbe m zwei Stiicken: 
Atti R. Accad, d. Lmoei V. Ser. 18 (1909) 177 mit Oeresbe und 19 

(1910) 202 mit Montanabi, 

8) DE Ohalmot Chem. Ber 27 ^ (1894) 2722/23. 

*) EE Chalmot Pentosen mckt direkt bei Asainoilation gebildet oder 
dock nur in so genngen Mengen, daB damit der Pentosangekalt mckt zu er- 
kUren. 

®) Ebenso andere mckt erwaknte, z. B E. EisCHEB* Okem. Ber 27^ 
(1904) 3230; Davis, Daish u. Sawyer • Bot. Gentrbl. 132 (1916^) 60. 

®) ToiiLBNS* Koklenkydrate 106/106, de Ohalmot an der znletzt an- 
gefflkrten Stelle Ygl. femer CROSS, Be van u Smith Ckem. News 73, 228 
und 74, 177 aowie die Bemerkungen NecbeeG’s (Ergeb. d Pkysiologie 3 ^ 
(1903) 425. Nack dieaem sind Cross, Bevan u. Smith zitiert. 

Nef: Liebig’s Annalen 376 (1910) 7 
®) Lob u. Pulveemachbr Bioohem. Z. 23 (1910) 10 inabes. 28 
ksdten indes Hexosenaufbau aus Pentose-|-Pormaldekyd fur mSglioh. 

®) Zum gleiohen Brgebnis kommt Neubbrg in der mekrfack zitirtea 
Arbeit S. 425. 
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der verorbeiteten iKoblenaaure unterlilge Dazu waie das im folgendeib 
(8. 67) Ausgeftibrte nachzusehen, wo eine entsprechende Sachlage zu ver- 
zeicbnen ist. 


§4 

Somit bleiben die Hexosen und die von ihnen abgeleiteten Di- 
saccharide Aus theoretiscb-chemischen G-runden wird man geneigt 
sem, die ersteren voran zu stellen und m ibnen das Material zur Bildung 
der letzteren zu sucben. Diese nachstliegende und beuto vorherrschende 
Meinung ist jedocb noch nicht genugend verifiziert. Im Gegenteil, es 
feblt bis in die jiingste Zeit mcbt an Stimmen, die ein Disacchand, Eohr- 
zucker zumeist, als Primarprodukt ansprechen, und das nicht etwa im 
Sinne ernes Zwischengliedes zwischen Hexosen und Starke , sondem 
ausdrucklich als Primarprodukt den Hexosen, Glucose und Fructose 
vorausgehend. So lautet nut aller Deutlichkeit die Angabe von Brown 
und Moiinis die selbst ihr Resultat als uberraschend bezeichnen. Die- 
selbe Eeihenfolge des Auftretens setzt Went^) voraus Ebenso erblickt 
Pebbet in Eohrzucker — nchtiger mcht direkt reduzierenden Zuckern 
— das erste Produkt, aus dem durch Hydrolyse Glucose — reduzierende 
Zucker — entstimden Den gleichen Standpimkt scheint Giuaud zu 
vertreten Auch Davis u. Sawyer ’) auBerten sich erst m diesem Jahre 
(1916) dahin, daB Eohrzucker wahrschemhch der erste im Blatt (Kar- 
toffel) gebildete Zucker sei. 

FUr andere Autoren triffb allerdmgs obige Deutung, Disaccharid 
Mittelghed zwischen Hexose und Starke, zu, oder die AuBerungen smd 
reservierter und die Stellungnahme ist mehr verklausehert ala dies die 
referierende Literatur erkennen laBt So nennt LiPPKAra ®) Kastle 
und Clark®) als Anhanger der Eohrzuckerhypothese, diese Autoren 
sind das aber nur m dem Sinne, doB sie Eohrzucker der Starke voraus¬ 
gehend denken. Den Eohrzucker selbst deuten sie als transitonsches 
Reservematerial, kondensiert aus primar gebildeten Hexosen. In gleichem 
Sinne hat sich friiher (1889) Marcaoci^®) ausgesprochen. Parkin ^^), von 
Armstrong-1 ®) als Vertreter der Disaccharidhypothese bezeichnet, di'uckt 


^) Vgl. 2 . B. JoST. Physiologie 130. 

*-*) OzAPBK Bioohem. I. 622. 

®) Brown u. Morris . Journ. Ohem Soo. 63 (1893) 604 insbes 669.. 
*) Went. Jabrb. f. wise. Bot. 31 (1898) 323. 

®) Perret. 0. E. 94 (1882) 1124. 

®) Girard; 0. E. 97 (1883) 1305 

’) Davis u. Sawyer. Bot. Oentrbl. 132 (1916) 60. 

®) Lippmann; Zuckerarten 1769. 

®) Kastle u. Clark: Amer. Ohem. Journ. 30 (1903) 422. 

^®) Wenigfltenfl nach einem Eeferat von SoLLA : Bot. Jahresber. (1889) 26- 
^^). Parkin. Biochemical. Journ. 6 (1911) 1. 

^^) Armstrong. Zuckerarten 107. « 
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•sich wenigstens nacli einem Eeferat im biochemisclien Oentralblatt sehr 
xeserviert aus nud eracbtet em abschbeBendes Urteil zurzeit fur un- 
moglich. j^nKche Erwagiingen fmden sich bei Lindet 2 ) ^ doch glaube 
ich aus semen Worten em gewisses Hinneigen zur Annahme eines Vor- 
-ausgelienB von Eohrzucter herauslesen zu durfen 

Diese Unsicberbeit ist m erater Lime, docb nicht ausschliefilich, 
“bedingt und verstandlich durch die Unzul^glichkeit der Methoden zur 
quautitativen Bestimmung von Einzelzucbern in Mischungen. Denn ab- 
gesehen von einigen wenigen Kombinationen — und diesen nur inner*® 
halb ernes begrenzten Itabmens von Konzentration und gegeuseitigem 
Verbaltnis — ergeben sicb ungeuaue Eesultate selbst dann, wenn be- 
ziiglicb der (jualitativen Zusammensetzung des Untersucbungsmaterials 
^weifel mcbt besteben Wenn letztere Voraussetzung mcbt erfullt 1 st, 
muB es ungewiB bleiben, ob die fur die Berechnung der durcbgangig 
imt indirekten Methoden — Kupferreduktion und Polarisation — ge- 
’wonnenen Analysenresultate angenonimenen Zucker, wirldicb alle, und 
das priinar, und vnederum allem vorbanden waren, oder ob sie erst durcb 
die Bebandlung aus groBeren Komplexen abgespalten wurden Oder von 
sonstigen nicbt beriicksicbtigten Zuckem bzw. anderen reduzierenden 
Oder optiscb aktiven Stoffen begleitet waren. 

Zu diesen metbodiscben Scbwierigkeiten treten diejenigen, welcbe 
sicb einer zureicbenden Interpretation der Befimde entgegenstellen, 
Daruber sind im folgenden emige Andeutungen gegeben, aucb das zu 
Eingang des vierten Kapitels Ausgefiibrte kann mutatis mutandis bier 
Anwendung fmden®) 

Emige Beispiele mogen das Gesagte belegen, besonders die durcb un- 
voUkommene Methodik bedingteu TTnaicherheiten beleuchten. 

Gen ere 11 ist zu bedenken, daB das Untersuehungsobjekt, d. h. das 
lebende, in organischer Terbindung mit der Pflanze assimiberende Blatt erne 
Enlle verschiedener zum T 01 I wenig oder mcbt bekannter Stofle entbalt, liber 
deren quantitative Beziehungen wir demgemaB nocb weit unvoUkommener 
miterriobtet sind. Hinzu kommt, daB die Koblenhydrate bei ibren gegen- 
■eeitigen naben cbemisoben Beziehungen, welcbe die berubrten analytiscben 
^cbwiengkeiten verursachen, durcb die lebende Pflanze, durcb deren Enzyme 
und in bestimmter ilichtung, Hydrolyse, ebenso durch anderweitige cbemische 
Einwirkungen, leicbt memander nbergefUbrt werden kdnnen Daraus folgt, 
•daB die Pehlermbgliclikeiten nut dem Augenblick der Ernte beginnen, die 
■B&mtlicben vorbereitenden MaBnabmen, wie T6ten, Trocknen, Ertrabieren, 
Ausfdllen von Beimengungen und sonstige Beinigungsverfabren begleiten, 
um scLlieBbob das Endresultat in mcbt kontrolberbarer Weise zu be- 
•eindusaen. 


Oentralblatt fiir Bioobemie und Biopbyaik 12 (1911/12) 688. 

- ^ Lindbt Annales agronomiques 26 (1900) 103 

®) Vgl. dazu die AuafObrungen Josx’s (Pbysiologie 130) hei Be- 
Bprecbung der Eesultate von Beown u, Mobbis. 
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Im einzelnen wird z B Maltose von verschiedenen Autoren fur 
Blatter in reolit nngleiohen Mengen angegeben LiNDBT fand, nach 
Olergbt’s Methode, davon me tiber 4 des Hexosengebaltes (Rubenbliltter). 
Br wie im AnschluB an ibn B.UHrjANI) ^ vemacblasaigen daber die Maltose 
^anz. Doch hat Campbell ftlr die gleiche Pflanze hohere Zahlen, 
bis der Hexosen *), Brown u. Morris endlich, nut Tropaeolum arbeitend, 
‘jB.nden die Halfte bis ein Vielfaches der Hexosenmenge. Babei haben diese 
Borscher die Gegenwart der Maltose duroh Isoliemng des Maltosephenyl- 
'oaazons . (N„H . und Identifikation deaselben dnrch quan- 

•titative Btiokstoffbestimmung erwiesen und diesen Befund durch Messung der 
Zunahme dee Kupferreduktionsvermogens nach Maltasebehandlung kontrolliert. 
Nunmehr maohen Davis und Sawyeb gegen Brown und Morris geltend, 
dafi die von diesen gefundone Maltose erst wahrend der Behandlung ent- 
'Standon aei. Es werde nAmlioh bei dem Tiookmingsverfahren von Brown 
und Morris die Maltase fniher zerstort als die Diastase. Diese bane also 
nooh zu einer Zeit StArke zu Maltose ab, zu der die sonst eifolgende weitere 
Hydrolyse der letzteren nicht mehr moglich sei, Daraus resultiere die der 
lebenden Pflanze fremde Anaammlung von Maltose. Da VIS und Sawyer 
'Orhielten bei sofortigem Verbringen der Blatter (KartofEel) in ammoniakhaltigen 
Alkohol keine Maltose ^). Diese Auslegung konn zutrefEen, doch hat Campbell 
anders gearbeitet als Brown und MORRIS und hndet vfrie diese Maltose. 
Personhch mbchte loh die gelegenthche vielleioht selbst periodische Gegen¬ 
wart dieses Stkrkeabbauproduktes m BlAttern fUr wahrscheinlich halten und 
■nach Analogic auderer BAlle ernes simultanen Vorkommens von Enzym und 
fiubatrat in der Anwesenheit von Maltase keinen Gegenbeweis erblicken ®) 

Wie dem nun sei, unleugbar bestehen IJnsioherheiten beztiglich des Vor¬ 
kommens und der Quantitilt der Maltose, die sich bei den gebrauchlichen 
und mangels besserer nicht zu ersetzenden TJntersuchungsverfahren auf die 
Bestimmung der ubngen Zucker ubertragen worden. Denn Maltose reduziert 
und dreht. Beide Wirkungen erfabren dnrch die Hydrolyse erne Anderung. 
Das Weitere ist leicht auszudenken. 

Nicht weniger Bedenken fl66en viele der B, o h r z u o k e r bestimmungen 
ein, bei denen in der Kegel derail; verfabren wurde, dafi aus der Zunabme 
des Keduktionsverindgens nach erfolgter Inversion die Saccharoaenmenge er- 
rechnet wurde. Denn da im Blatte neben Kobrznoker andere Stoffe zu ge- 
wArtigen sind, die gleiohfalls bei Hydrolyse reduzierende Produkte hefern 
Oder in Komponenten zerfallen, deren Keduktionavermbgen in Summe von 
dem der Mutteraubetanz abweicbt, mufi Sorge getragen warden, dafi m6g- 
licbst bei unverandertom East allem der Kobrznoker geapalten werde. Je 
epezifiaoher also das angewandte Verfabren erecheint, um so mehr Vertranen 


Lindet. Anna!, agronom 26 (1900) 104 Anmerk. 

“) Kuhlanb: Jahrb. f. wise. Bot. 60 (1911) 200. 

®) Campbell. Joum Agricult. Science 6 (1912) 248 
*) Je nach Tageszeit und Wachstumsbedingungen. 

®) Brown u. Morris: Journ. Chem. Soc. 63 (1893) 661. 

®) Davis u Sawyer Bot. Centrbl. 132 (1916 i^) 60. 

’) Siehe femer: Davis, Daish u. Sawyer, ebenda S 69. 

®) Wie das z. B. Euler (Pflanzencbemie I 62) tut. CZAPBK (Bioohem. 
I. 522) sprioht von weiter Verbreitung der Maltose. Lippmann (Zuckerarten 
1489) berichtet von ahnlichen Kontroveraen liber Maltosevorlsommen im 
Malz. 



irird es verdienen. In dieser Beziehung ist die Behandlung nut Invertase 
alien anderen Methoden vorzaziehen, da dies Enzym, am Pruotoserest ai 
greifend 2), der anfgestellten Forderung am beaten genugfc. 

"Weniger vertrauenswfirdig echeint die Verwendung verdunnter Sd,ure 
als Katalyaatoren. Denn obgleich die Wideretandafdbigkeit gegen deren Bu 
wirkiing in veracbiedenem Grade ausgebildet ist, wird es do oh eohwien 
Bern, die Reaktion derart zu leiten, daB der Itohrzuoker restlos mvertiei 
ist, ehe einer der begleitenden Stoffe irgendwie affiziert wurde®). 

In vielen Fdllen bedeutet die Messnng des Drehnngsvermogena ein 
wirksame Kontrolle. Doch muB man sioh huten, dieses Yerfahren jederzei 
als Kontrolle anzusehen. Das gegenseitige Yerhaltnis von Glucos 
nnd Fructose wird z. B. aUein duroh die optische TJnterauchung be 
atimmt, nachdem die Geaamtmenge der direkt reduzierenden Zuoker durcl 
Messung der Kupferreduktion ermittelt ist Bind anBer den beiden ge 
nannten Hexosen andere aktive Bnbstanzen vorhanden nnd duroh dii 
Yorbehandlung nioht vdllig entfernt, so mn6 die Berechnung falfloh< 


Das Invertaseverfahi^en hat mehrfach Anwendung gefunden 
Heines Wissens empfaM nnd benutzte dasselbe zuerst Kjeldahl (Med. fra 
Oarlaberg Labor I (1881) 190 des franz Anhanges], Ihm folgte 0. SuL 
LIVAN [z. B. Joum. Ohem. 8oc. 49 (1886) 68], femer Brown u. Morrie 
[ebenda 63 (1893) 604], Bourqitelot, der die Methode mit guten Einzel 
vorschriften ausstattete, irrte daher, wenn er glaubte, sie als neu einzufiihreii 
[Archiv d Pharmacie 246(1907)164] Auch an die Mdglichkeit einer IJber- 
tragung m die mikrochemische Analyse dachte bereits Kjelbahl, versucht 
hat er dieaelbe nicht Dies tat Czapek [Sitzungsber. Wiener Akad, Math. 
Nat. Klasse 106 (1897)] nnd sein Schuler HoEEMEISTER (Jahrb f. wisa. 
Bot 31 (1897) 688] Wenn letzterer behauptet, Invertase hydrolysiere auoh 
Maltose, so beweist dies, daB sein Praparat, aus Hefe, maltasehaltig war 

**) Obiger Annahme entaprechend lost die Invertase auoh aus den Tri- 
sacohariden, Qentianose, Melioitose und Bafhnose, die Fructose und soil 
Laevulm vblhg m diese uberfuhren. (Lippmann. jZuckerarten 802; Kjel- 
PAHL an der in vorstehender Anmerk. angeftlhrten Stelle, dort fhr Laevuhn 
der alters Name Synanthrose ) Doch dtirften diese und auch andere unbe- 
kannte Stoffe nur selten Fehler bedmgen. [Bourquelot und Genossen 
Archiv d. Pharmacie 246 (1907) ] Immerhin fanden Bourquelot und Mit- 
arbeiter bei einigen Blattarten nach Invertasebehandlung Zunahme des Kupfer- 
reduktionsvermogens, die naoh der gleichzeitig gemessenen j^derung der 
optisohen Drehung nicht restlos auf Bohrzuokerinversion zurfiLokgefiihrt werden 
konnte. 

Die der Invertase gleichfalls eigentdmliche PAhigkeit zur JZerlegung von 
a-Methylfructosiden ist hier belanglos. 

®) Wenn mit Maltose allein zu rechnen ist, geniigt das Yerfahren von 
Olbrget (Lippmann : Zuokerarten 1600). Eine AufzAhlung der auBer Zuoker- 
arten als Fehlerquelle in obigem Smne in Betraoht kommenden Stoffe whrde 
hier zu weit fffhren, zumal es von der Yorbehandlung abhangt, welche der- 
selben beruokaichtigt werden mlissen. Als seltener genannt seien Gerb- 
stoffe erwdhnt [Zelener: M. f. Ohem. 34 (1913) 311]. 

AuBer unerwunschten Hydrolysen sind Zersetzungen duroh die 8&.ure 
zu befurohten. Besonders FVuotose soil in dieser Beziehnng empfindlich 
sein. (Tollenb : Eohlenhydrate 398. EjeldahTj a. a. 0. hebt die leichte 
Beeinflussung des DrehungsvennSgens der Fructose hervor.) 
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Vorstellungen zeitigen^). Derartige Uberlegungen Mhrten Dayts zur An- 
•sicht, beide BCexoaen seien jederzeit in dq[uivalenten Mengen — ala Invert- 
zucker — in den Bldttern vorhanden und die vermeinthoben Ausnahmen 
Ton dieser Kegel seien dnrch die Gegenwart optisch aktiver Verunreini- 
gungen bedmgt, deren Menge wdbrend der Tagesperiode in regelmaBiger 
Veise scbwonke ^). 

Das mag hinreicben, urn zu zeigen, mit wie weitgebender Voreicbt die 
lediglicb mit Hilfe indirekter und m keiner Weise streng spezifiscber Arbeits- 
weiae erhaltenen Kesultate aufzunebmen smd, wenn komplizierte und wenig 
bekannnte StofEgemische, wie sie in Blattern gegeben sind, vorliegen. Zu- 
gleiob leuchtet ein, doB die Wertung einschlagiger Arbeiten nur bei er- 
scbopfender Bescbreibung der Metbodik mbglich ist Referate, auoh Autor- 
referate, wie etwa die Mitteilungen in den Gomptes rendus, smd daher nur in 
Ausnahraefalien benutzbar 

Bei dieser Sachlage verdienen die Besti-ebungen Beacbtung, welcbe die 
Isolierung von Zuckern in Substanz aus assimilierenden Organen 
bezwecken, selbat dann wenn ea siob um solcbe bondelt^ deren Anwesenbeit 
-daselbat mit an Gewiflbeit grenzender 'Wabrscbeinlicbkeit angenominen werden 
darf'^). Icb erwilhne einige Befunde- Glucose und Fructose wurden 
im Weinlaubextrakt (Erntezeit September) von Delbano ^ naob NEXJBBli&’s 
-Methods getrennt und ala Metbyl-Phenyl-Biydrazon bzw. flJs Metbyl-Pbenyl- 
'Osazon ®) identifiziert 

Nicbt wemger sorgsam wui’de von BfiOWN und Moeeis Malto ae nach- 


Das Gleiobe ist der Fall, wenn bei der Kupferreduktion andere nioht 
berhoksicbtigte Stoffe mitwirken. 

Einige der von OuRTiUs u Franzen aufgefundenen lliichtigen Blatt- 
beatandteile wirken reduzierend (Ameisenaanre, Aldehyde) und z. T auoh 
auf Feeling ^aobe Lbsung. Dooh werden diese bei ibrer Fliichtigkeit in der 
Regel durch die Bebandlung entfernt werden. (Siebe aber das S. 97 liber 
BinduDg Geaagte.) Diese Btofte sind tlberdies in so geringen relativen 
Mengen anwesend, dafi sie ala Fehlerquelle nicht in Betraoht kommen werden 
2) Davis: Bot. Centrbl. 132 (1916 n) 58. 

Ala hergehonge durch das gebrauclihche Bleiverfnhren nioht zu ent- 
f emende Stoffe nennt Davis Sbureamide und Aminosburen 

*) Siebe bez, der Sohwiengkeiten der Zuckerbestimmung in Gemischen 
auoh Lipi’MANN: 21uckerarten 1602 oder Konjg-: Ghemie der mensohhchen 
Nahrungs- und Qenuflmittel. IV. Aufl Bd 3 (1910) 436. Das an letzterer 
Stelle empfoblene G^lrungaverfahren hat memes Wiasens auf daa besprochene 
Problem noch keine An wen dung gefunden. 

Vielfaoh wurde auch der EmfluB vemachlassigt, den ein Eiucker auf 
das Reduktionsverindgen eines zweiten ausiibt 

'^) Vgl. z, B. Tollbns: Kohlenbydrate 407. „Ohne AbacheiSung des 
Rohrzuokers in Substanz und quantitative Untersuchung der letzteren ist 
aber sohwer ein nchtigea TTrteil darttber zu erhalten, ob wirkhoh Rohrzuoker 
Oder eine andere ihm fihnhche hydrolysierbare Zuckerart vorhanden ist.“ 
DeleanO' Z, phyaiol Ghem 80 (1912) 79. 

’) NEUBBRa- Ghem. Ber. 361(1902) 965. 

®) NSheres fiber diese fCir den Fortachntt der .Zuckerchemie bedeutungs- 
wollen Stoffe bei FCSOHBR [Ghem. Ber. 23 ^ (1890) 2114] oder Tollhns 
JKohlenhydrate 60]. 
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gewiesen ^), docli muBte oben uber Einwande gegen das ursprlingliche Vor 
kommen dieses Zuckers berichtet werden. 

FUr Rohrzucker endlicb, wohl well fur diesen erne die Empfind 
licbkeit der Phenylhydrazinmetbode erreicbende Abscbeidungsmoglichkei 
fehlt, liegen, selbat fur das gleiche Objekt, wideraprechende Angaben vor 
BlAYSEIt ®) will denselben nach PilLinOT’a Vorscbnft aus Weinlaul 
(Emte Bnde August) gewonnen haben, SOHULZB war die Darstellung naol 
dem von ihm nut Seliwaijopi’ ausgearbeiteten Verfabren fiir das gleicbt 
Material (Brnte Juni) nicbt mbglich Maroacoi^) auf die gleiche Weiet 
vorgebend, maobt ebenfalla fdr Wemlaub wieder positive Angaben Yoi 
kurzem batte jedocb Dblbano keinen Erfolg und kam znm Scblusse, dal 
in dem von ihm untersucbten Material (Weinblatter, Emte September) bdobst 
wabrsobeinbob kein E.obrzu6ker vorhanden war. 

Aucb bei den Yegetationsorganen anderer Pflanzen bbeb der Erfolg 
b&ufig auB, so pruften ScHULZB und Frankbuet ®) mit negativem B-esultai 
Blatter von Abom, Escbe, Bucbe, Eiche, sowie 3 unge Nadeln von Fichb 
und Weifitanne Die Gewmnung des Biobrzuckers gelang bin gegen bei junger 
Boggenpflanzen (obne die gerade bltihende Abre), griinem Haier, Lolium 
und Wickenpflanzen, ferner Kartoffelstauden; von Blattem bei denen dei 
Erie und der HaselnuB (aus 1 kg einige Krystalle) 

Dock Bind die negativen Befunde nicbt bindend. Denn die Abscbei 
dung gelingt nur, wenn die vorhandene Zuokermenge nicbt zu genng unc 
auBerdem niobt zu groBe Quantitaten von Stoften zugegen sind, die ent 
weder bei den Manipulationen den Zucker mit niederreiBen oder aber in 
Bobbefiliob erhaltenen Syrup die Krystallisation verbindem 

Die mikroflkopiscben Nacbweisverfabren sind aucb nacb Em 
fubrung der Pbenylhydrazinmetbode in die mikrochemiscbe Tecbnik ®) nichi 
empfindbch genng, um fur alle FaUe zu genligen ®), namentlicb wird es nich 


Siehe vom 8 43. 

-) JKatbbr. Landwirt Yersucbsstat 29 (1883) 465 insbes. 468, 

®) Schulze: Ebenda 34 (1887) 410. Die Metbode von Sohulzi 
u. SBLIWA^OFF (am gleichen Orte S. 403) berubt auf der Ausscbeidun^ 
von Disti'ontiumsaocbaiat (0 _l2^220ii Emtragen von Strontium 

hydroxyd in siedende Robizuckerldsung. (Tollens Koblenbydrate 366 u 
401.) Das alters Yerfabren von Pbligot [Annal. Cbim. Pbya Ser. 3 
54 (1858) 377 vgl. Saohsse: Farbstoffe, Koblebydiate usw. (1887) 232 
verwendet Atzkalk und faUt mit Alkobol, wobei sich wabrsobeinlich andert 
balb basiaobes Oalciumeaccbarat [(Oi 2 HggO|i )2 • 3 OaO], nacb anderen Tricalcium 
saccbarat (OjgHagOii-BCaO) bildet. Ygl. dazu TollenS' 402 und LlPP 
MANN 1332. 

^) Bot. Jabresber. (1889) 26 

^) Dblbano ■ Z. pbysiolog. Ohem. 80 (1912) 82—84. Dort weiter 
lateratuf Uber Koblenbydrate m "Weinblfi-ttem. 

®) Schulze u. Fbankpuet: Z pbysiolog. Obemie 20 (1896) 511 
femer Sohulzb: ebenda 27 (1899) 26'i^. 

^ Schulze an den vorstebend Anmerk. 3 u 6 angefiibrten Stellen. 

®) Senpt: Sitzungaber. Wiener Akademie 113 (1904) 3. 

Grape- ebenda 114 (1905) 15. 

®) Ygl. z. B. Grape (1. c S 24): In Zwiebelscbuppen (Allium Oepa 
kein Maltosazon. Docb. wird die Gegenwart von Maltose mit guten Grtmdei 
angenommen. 
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gelingon, Tiebeii grotioron Moiigon von Hexosen kleine Quantitaten Rohr- 
ziickoi foaly.UHiolloii *). fjbor dio Vorauclio, die genanuten Verfahren quan- 
titativ au^zuwoitoii “), hIoIio cho Kntik von lliriu,ANl) ®). 

NnclHlcitL so (lie Unznliiiighclikeit der Methodik gekennzeiclmet 
wurd(3, darf icli inicli boi ’Wiedergabo der experimentellen Begrundungen, 
weUdio soitouH dci oin/.elncn Aniortui /Aigimston ihrer Auffassung auge- 
fiihri ■\V(3r(l(‘n, kurz fabbcii. 

liiiowN und MtnuuH'*) boatimmton fur Tropaeolum Starke, Rohr- 
zu(‘k(‘i% Maltose', OIucoho inid Frucitose Wenn ich die angefochtenen 
Bofuntlo (Maltose und Truniiung der Glucose von Fructose) unberuck- 
sichtigt biHso, ors(‘liliefieii boulo Autorou die pniuiire Entstehung des 
Rolirzuckors aiis dom Kiiokgang des Hcxosengehaltes bei Belicbtung 
und seiiunn Stoigon im Dunkeln, RO\Yie aus dem entgegengesetzten Ver- 
kuif dor Kohr/.uckerkurvo ■’). Pi-uiumy basiert aiif der Beobaebtung, daB 
diredet reduziorcnido Zuckeir Bohnenblllttorn in der Zeit von Ausgang 
Juni bis Mitto August fohlten, frbhor und spater im Jahr seien dieselben 
au/iutrtdion, wogogon lleduktion nach Hydrolyse (Rohrzucker) jederzeit 

(luAFM (k c, 22) RoHino ala Boiapiel 

-) S'l'KAKOHt’U. Sitzungnber. 'Wienei* Akad I. Abtlg (1907) 865 
RumIiAND: dalirb f. wihs. Rot. 60 (1911) 200, insbea. 218 
Dio Arlndten der liier gouaunten Autoren smd auf den uninittelbar' 
vorausgohondon Hoi ten aiigefUhvt. 

Tats.iobhcli lautot dio Argumentation von Bkown u. Mouris etwas 
ondors, da sio MaltoHoboatinimung und Verhaltnia Glucose zu Fructose mit 
in derselbon verwortou. Naclistohond die ziffornmaI3igen Resultate ibrerVer- 
aimhe. V/^1. dainit die uuf folgondor Soilo Anmork. 3 mitgeteilten Resultate 
von CAMnUKMi. 


Kohlenhy(Iratgehalt von Tropaeolum majua Bldttern in Prozent der 

TrockonsubBtanz 




VerBUfh 1 


Yorsiicli 2 

Veraucb 8 

Versueb 4 

geptlikkt 


obenso 

BOON, 

‘J V. 

4 N 

1 Naobmittaga 

1 _ _ _ _ _ 

Nachmittags 

anulyrilort 

sofurt 

nai'li 

12 iStd.lu- 
Holation 

BOfOlt 

Kofort 

Hofort 

sofort 

oacb 24SLd. 
Verweilen 
im Dunkeln 

sofort 

nach24Std. 

Verweilen 

imDunkebui 

Stllrke 

1,23 

H,5I1 

4,f)9 

8,24 

4,22 

8,693 

2,980 

6,425 

0,906 

Rohr- 

zuckur 

4,«r) 

8,H5 

H,Hd 

4,94 

8,02 

9,98 

8,49 

7,83 

3,36 

Glucose 

mm 

1,20 

O/JO 

0,81 

USSHM 

0,00 

0,68 

nrin 

1,34 

FnictOHO 

H 

l!,44 

0,39 

4,78 

1,67 

1,41 

3,46 

2,11 

3,76 

Maltose 

ii 

0,B9 

5,38 

1,21 

8,62 

2,25 

1,86 

2,71 

1,28 

Su. d. 
Zucker 

B.ea 

17,18 

9,58 

11,74 

13,21 

18,64 

9,39 

12,15 

9,73 
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eiatrete ^). Fur Pabktn wie fdr Maboaoci konn ich den Referaten aus- 
reichende Daten nicht entnelimen. Lindbt, welcher in orster T^mfl das 
Verhaltnis von Glucose zn Fructose behandelt, findet in der Spreite 
(Rube) jederzeit mehr Invertzucker als Rohrzucker, was Ruiiland be- 
statigt®). Letzterer stinunt femer mit Bbown und Mobeis (Inlnn uber- 
ein, dafi Invertzucker fruh des Vormittags in starkerem Mafie vor- 
herrsobe als Nachmittags. Davis und Sawveb behaupten fur die Kar- 
toffel in den ersten Tagesstunden eine etwa der Temperaturkurve folgende 
Zunabme des Rohrzuckers. Wabrend dieser Zeit werde wenig Starke 
gebildet xmd seien nur kleine Menge Hexosen anwesend. Erst nacbdem 
der Robrzuckergebalt sein Maximum erreicht babe, steige die Kurve der 
Hexosen und energiscbe Stbrkebildung setze ein Fur RubenbMter be- 
statigen, soweit das kurze Referat ein Urteil erlaubt, beide Autoren zu- 
sammen mit Daibh die Befunde von Lutdbt und von Rithlani) 

Campbell, der mit Reserve fiir das Vorausgeben der Hexosen ein- 
tritt, stutzt sicb daraui, daJJ nacb seinen Befunden im Rubenblatt frub 
Morgens zuerst der Hexosengebalt zunimmt und dab dieser Steigerung 
erne des Robrzuckers und dieser wieder Starkevermebmng folge”). 

Seine unten angegebenen Zablen sind gut geeignet, die Unsicber- 
beit der Lage zu kennzeicbnen Campbell bat flir Maltose unter Tags 
Abnabme, des Naobts Zunabme. Bbown und Moebis gerade das Gegen- 
teil Bei jenem steigt tagsuber der Hexosengebalt an oder gebt kemen- 
faJls zuriick. Bbowh und Mobeis und ebenso Ruhland fmden bmgegen 
bei Bebcbtung Sinken des Hexosengebaltes. 


Hier Pbbeey’s Zablen- 


Datum 

Juni 

29 Jiun 

7. Jnli 

15 Juli 

29. Juli 

13 Aug 

26, Aug 

11 Sept 

23 Sept. 

G-lncose 

16 

0 

0 

0 

0 

0 

10 

12 

14 

Saccharose 

56 

56 

41 

8 

22 

Spnren 

24 

42 

42 


®) Lindet’b bier interessierende Tabellen sind in der leiobt zugSnglioben 
Arbeit Ruhland’b abgedruckt, weBbalb ibre Wiedergabe nnterbleiben kann. 

^ Campbell’s Zablen- 


Zeit der Emte 








8 

10 

12 


4 


Trocken- 

Bubstuiz 

3,70 

4,35 

4,12 

4,26 

4,62 

4,64 

4,04 

3,56 

8,62 

3,30 

3,78 

8,63 


StBitke 

5,31 

4,86 

6,90 

6,80 

8,66 

9,24 

8,60 

8,96 

9,80 

9,96 

7,36 

6,44 

1 

9 

•3 

Saccharose 

0,79 

0,63 

1,72 

1,76 

1,92 

2,20 

2,20 

1,46 

1,23 

1,47 

0,68 

0,46 

Hexosen, (JHu- 
coae + ^Vuc- 
tose) 

4,70 

4,48 

3,44 

4,33 

3,57 

4,65 

4,67 

3,58 

3,98 

3,92 

3,81 

2,64 


Maltose 

1,37 

1,32 

0,96 

0,88 

0,97 

0,63 

0,48 

0,46 

0,79 

1,67 

2,23 

2,40 


' 8 der Znoker 

6,86 

6,88 

6,11 

6,97 

6,46 

7,38 

7,85 

5,60 

6,00 

6,96 

6,72 

5,49 

pa 
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Diese Auslese ^), zum Teil von Veroffentlichungen der neuesten Zeit, 
mag geniigen, um meine Behanptung, daU erne abscUiefiende Arbeit 
ausstehe, zu erbarten®) Ob eine aolche mit den derzeitigen Unter- 
sucbungsverfaliren durchgefubrt werden kann, muB bezweifelt werden 
Obwobl somit em bindender Beweis fur das Voransgehen der 
Hexosen fehlt, lege ich. meiner Darstellung diese Annahme zugrunde 
Dazu berechtigt micb, abgesehen von theoretisch cbemischen Griinden, 
vor allem die Erwagung, daB fur meine Ausfidirungen dadurcb ein 
Behler nicht entstebt Das Vorgetragene bebalt seine Bacbtigkeit, wenn 
man unter der Voraussetzung einer Primarentatebung von Disaocband 
im Text wie Formeln sinngemaB ein solcbes emsetzt, Bbensowemg er- 
scbeint es erforderlicb, eine Entscbeidung zwiacben den Hexosen zu treffen. 
Die Vorstellungen sind nicbt derart spezialisiert, daB sie ausscbbeBbcb 
fiir eine derselben passen oder aucb nur fur eine besser passen als fur 
^ine andere. Mit der Mogbcbkeit emer gegenseitigen Uberfubrung der 
Hexosen in emander durcb die lebende Pflanze wird man uberdies stets 
zu recbnen baben®). 

§ 6 . 

Brsobemt somit das Stebenbleiben bei Hexosen oder, wenn 
man will, Disaccharid, aus praktiscben Erwiigungen verstandhcb und nacb 
experimenteller Erfabmng zulassig, so entbebrt erne kurze Darstellung 
der Sacblage vom tbeoretiscben Standpunkte gleicbwobl nicbt 
eines gewissen Interesses. Dies, mebr der Wunscb, nocbmals eindringbcb 
darzutun, wie ungeklart selbst wicbtige Teile dieses Gebietes heute nocb 
daliegen, mag die folgenden Ausftibrungen recbtfertigen. 

Obgleicb nut der Bildung von Zuckern die Syntbesen im Pflanzen- 
korper in keiner Weise erscbdpft sind, so bezeicbnet deren Auftreten 
nicbtsdestoweniger nacb dem beuiigen Wissensstande das Ende der 
jjAssimilationstatigkeit” als solcber. Denn unter naturlicben Bedingungen 
haben damit bei boberen Gewacbsen die unerklarten Aufbaureaktionen 
temarer Verbmdungen^), sofem dieselben an Gegenwart von Licbt und 
Chlorophyll geknupffc sind und mcbt-griinen Teilen iiberhaupt, grbnen 
bei Lichtmangel feblen, ibren AbachluB gefunden. Kondensationen von 
Hexosen zu bober molekularen K6rpem (Disaccband Polysacchand) 

Dieaelbe erbebt kemen Anspruob auf YoUstandigkeit. 

^ Die Arbeiten von Davis und Mitarbeitem kenne iob nur aus den 
zitierten Referaten. Inwieweit sie positivere Schllisse gestatten, kann iob 
daraus nicbt entnebxnen. 

Chemisobes dber die Yerwandlung von Glucose in Pructose und um- 
gekebrt bei Lobbt I)B Beftn und VAN BkbnSTBIN (Reo Trav, Obim. des 
Pays Bas. 14 (1896) 166 u. 204. Obem. Ber 28 ^ (1896) 3078). 

^) tlber andere (BiweiB) siebe im folgenden 8. 66 
®) Damit ware der Robrzuoker, im Emklang mit der Mebrheit, als tran- 
-sitorisober ReservestofC genommen. Als solcber bat er, als in geldstem Zu^ 

Schroeder, KohlenekureftSBiinilation 4 
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Sind auch bei Abwesenheit dieser beiden Faktoren oft genug anzutreffen. 
wofiir untenrdische Speicberorgane em Beispiel. 

Damit ist jedoch mcht entschieden, ob Licht mit oder ohne Mit- 
’wirkung von Oblorophyll fur den Aufbau bis hinauf zum Zucker unor- 
laBlich ist, es ist leicht vorstellbar, daB diese Agentien auf oiner friiheroii 
bis jetzt unbekannten Stufe der Umsetzungen entbohrlicli werden, 
womit die Grenze des eigenthchen Assimilationsprozesses gloiclierwoise 
iuruckverlegt T^erden miiflte. Eein konstruktiv konnte man folgender- 
maBen gliedern 

1. Das erste Assimilationsprodiikt, un fruher dargelegten Sinne^) 

2 Em Korper, welcher das Ende der Reduktionsarbeit bezeichnet, 
nut dessen Erschemen demgemaB die energetisclie Funktion des Lichtes 
aufhort. 

Zwischen beide konnte eine groBere oder geringere Zahl von 
Zmschengliedem eingeschaltet sein oder aber beide konnteu zusainmon- 
fallen. Jenes nimmt Baub an, dies die Forscber, die an unmittelbare 
Eeduktion des Kohlendioxydes oder seines Hydrates zu Fornialdeliyd 
glauben 

Weiterhin konnte das Licht nunmehr sofort oder anf einom sijateren 
Stadium als Katalysator m den Ohemismus eingreifen ®), und man ware 
versucht, eine dntte Stufe auszudenken, bei der dieser EinfluB som 
Ende fande und freiwilhge Weiterkondensation zu Zucker fulirte usw, 
An dieser Stelle konnte Glycolaldehyd erwahnt werden, der in kata- 
lytisch beschleunigter Eeaktion aus Formaldehyd sich bildet, wciterlun 
automatisch ebenso wie Glyoermaldehyd sich zu Zucker polymonsievt, 
Es wurde somit selbst bei Keimtms all dieser Umsetzungen die Abgi*ea- 
zung mcht ohne eine gewisse Willkur erfolgen. 

Der spekulative Oharakter derartiger offen oder versteckt haufig anzu- 
treffender Betrachtungen erhellt am besten daraus, daB die obigen Aus- 
fuhrungen stillschweigend zugrunde gelegte Trennung von Eeduktion und 


stand vorhanden, vor der Starke die rasohere Mobilisationsfahigkeit voraus*- 
Den Hexoaen let er durch die bei gleiohem Kohlensto%ehalt soliwtlohero 
Wirkung auf den osmotischen Druck und vielleioht langsameres Permeieron 
(PUHLANI), Jahrbucher f. wise. Bot 50 (1911) 230) uberlegen. Wo Kobr- 
^cker, wie m Zackerblattern, in grdBeren Mengen vorkommt, kann seine 
Funktion ala Eeservestoff mcht bezweifelt werden. Dooh ware es verfehlt, 
daraus etwa auf Grand des Massenwirkungsgesetzes einen Beweis gegen seine 
Pnmarentstebung bei der Assimilation berzuleiten. Eaumliohe Sonderung 
beseifagt auftretende Bedenken sofort. Auf die Vorstellungen, die dann tiber 
die W^derung vom Erzeugungsort zum Magazinort zu entwickeln waren, 
kann hier nioht eingegangen werden. 

SieLe S. 37 

*) An erne eigentlieli zu erwartende, (reduzierende) Wirfcung des Lichtes 

r? rS ^ckers^these aus Ponnaldehyd denkt Ozapek 

(Z. f. Bot. 5 (1913) 128. Eeferat uber Ouettob u. Feanzhn). 
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Synthese durchaus nicht uber jeden Zweifel erhaben ist. Man hat mcht 
notig, zu Liebig’s Gedanken zuruckzukehrerij um andere Moghchkeiten 
anazumalen Wenn immer die Eeduktion irgendme deraii: verlauft, daU 
die durch Abspaltung der Sanerstoffatome oder Hydroxylgruppen frei 
werdenden Kohlenstoffvalenzen mcht restlos durch Wasserstoff oder 
aonstige zutretende fremde Elemente gebunden, sondem durch andere 
Kohlenstoffvalenzen abgesattigt werden, smd Eeduktion und Synthese 
ursachhch und untrennbar verlcnhpft ^), das erste Eeduktionsprodukt kbnnte 
im Extrem zugleich das letzte Ghed der Assimilationstatigkeit sein, das- 
freiwilhg waiter in Zucker ubergeht Diese EoUe vermbchten Glycol- 
aldehyd oder Glycerinaldehyd zu spielen Schliefilich nimint die, wenn- 
gleich wemg wahrscheinliche, Vorstellung Oeato’s gar zuerst Bildung 
einea sechsgliedrigen Kohlenstoffnnges, also Synthese an, und dann erst 
unabhangig davon die letzte Phase der Eeduktion. 

§ 6 . 

Weiterhin inuB die Erage gestreift werden, ob es zulassig ist, einen 
im allgemeinen direkten Weg von Kohlendioxyd zu Kohlen- 
hydrat anzimehmen, oder ob andere gut charakterisierte in der Pflanze 
weit verbreitete Substanzen, EiweiBstoffe oder Pette, pnmar entstehen 
und erst aus diesen Kohlenhydrate sich bilden. In letzterem Palle 
milfite vorausgesetzt werden, daU starker reduzierte und kompliziertere 
Kbrper zuerst auftraten und aus diesen sekundax durch Abbau usw. Ee- 
aktionen, gewissermaflen in teilweiser Umkehrung des unndttelbar Voraus- 
gegangenen, dem Ausgangsmaterial niiherstehende (Zucker) erzeugt wiirden.. 
Zur Annahme eines derartigen Umweges, m chemiachem Sinne, wird man 
sich nur entschliefien, wenn gewichtige physiologische Qriinde dazu 
notigen. Solche liegen nicht vor, wohl aber spricht Vieles fiir das 
Gegenteil. So ist EiweiBaufbau aus Zucker im Pflanzenkorper 
fiichergestellt. Vemag doch eine ganze Anzahl von Schinunelpilzen mit 
Zucker als alleimger organischer Nahrung zu gedeihen und daraus unter 
Verarbeitung von Nitrat usw. EiweiB zu bilden, und zwar dies bei Licht- 
abschluB ^). Mit der gleichen Eahigkeit, EiweiBsynthese aus Zucker und 
Nitrat im Dunkeln, sind nach Zaleski ®), Goni/EWSKi *■) und anderen die 

Von dieser Behauptung wdxen Anlageningsverbindungen, welche im 
weiteren Yerlaufe wieder zerfalien, auezunehmen. Siehe S. 62. 

Pebepee Pfianzenphysiologie, I (1. Aufl., 1881) 238. 

0. Loew: Biolog. a B. 10 (1890) B82. 

®) Zaleski. Bot Ber. 16 (1897) 636 u. 27 (1909) 66, anch schon 
Saohb: Flora, 1862, S. 169, A. Meyer, Bot Z. 43 (1886), 419 wo die 
Prage nach emer Speioherung der Assimilate als Protelnstoffe behandelt wird. 

*) Godlbwski: Bull, de I’Aead. des sciences d. Cracovie 1903, S. 313 
und die dort zitierte Literatur, besonders Laurent u. Marohal. Perner 
die einschlfigigen Kapitel bei Boxer und bei Ozapbk, bei letzterem weitere 
Literatur. 


4 * 
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holiereii Pflanzen ausgeriistet. Diese vennogen ebenso, um mich der 
vorsicbtigen Ausdrucksweise Q-odlewski’s zu bedienen: „iin Dunkeln 
den Stickstoff ans salpetersauren Salzen zu assimiheren und erne BiweiJB- 
syntbese, sowohl auf Kosten dieses neu assimilierten Stickstoffes wie auf 
Koaten der Spaltimgaprodukte der Proteinstoffe, berbeizufiihren" In 
beiden Ffflen steht mithin eine vom Lichte unabbangige EiweiBbildung 
aus Koblenbydrat und Nitrat in der Pflanze feat. Somit erwacbst von 
pbysiologiscber Seite der oben skizzierten cbemiscb durcbaus unwabr- 
Bchemlicben Annabme kerne Stiitze. Diesen Ausfubrungen widerspncbt 
nicbt, wenn erne bloBe Anlagerung des Koblendioxydes oder eines 
naberen oder entfemteren Eeaktionsproduktes an einen groBeren Komplex, 
Obloropbyll, Eiweifi usw., angenommen wird, aus dem dann die Hexose 
gewissermaBen wie eine Seitenkette herauswacbst ®). 

Ebensowemg sind pbysiologiscbe Befunde vorbanden, die zur An- 
nahme eines Umweges iiber Pette veranlassen kdnnten. Vor langerer 
Zeit wurde allerdings der G-edanke, Pett primares Assunilationaprodukt, 
Ton Beeosi*), jedocb mit Beschrankung auf bestimmte Spezies, vorge- 
trageuj gestutzt auf das Vorkommen von 01 in den Ohloroplasten von 
Strebtzia- und Musa-Arten Diese Yermutung bat sicb mcbt aufrecbt 
erhalten lassen, Denn eine Abnabme des Eettes beim Yerdunkeln trat 
niobt ein (Hollb ), aucb vermocbte Godlbwski durcb Erbobung des 
Koblensaurepartiardruckes Starkebildung zu erzwingen. Er ’) und ebenso 


Hollb®) stellten iiberdies fest, daB der Assmiilationsquotient 


I GO, 
\ Oa 


flir die genannten Pflanzen, me aUgemein, mit groBer Annaberung gleicb 
ems, wabrend eine Pettsyntbeae aus Koblendioxyd und Wasser ein Yer- 
baltnis von 6:7 bis 6:8 verlangt. Eine unmittelbare assunilatonscbe 
Entstebung des Oles, die zu einer mikroskopiscb erkennbaren Anbaufung 
desselben fiibren konnte, ist danacb ausgeschlossen °). 


L c. 378/9. 

Siebe im folgenden S. 62 

Das Licht als Energiequelle, niobt unerlaBliclie aber m der ITatur 
benutzte, vielleiobt dtrfte man ricbtiger Katalysator sagen, der EiweiBsyntbese 
bleibt fur obige Betraobtungen anBer Ansatz KobJensaureassimilation ist im 
Dunkebi unmbgbcb, EiweiBsynthese vollziebt sicb bmgegen nnter geeigneten 
Bedingungen bei LichtabsobluB Das ist ftir bier das Wesentbobe. 

Briosi: Bot. Z. 31 (1873) 629, insbes. 649. 

®) Ygl. dagegen A. Meyer, Das Oblorophyllkonn (1881) 31. 

«) Holle: Flora 60 (1877) 114, 116. 

^ Godlbwbki: Flora 60 (1877) 216. 

^ b 0 . 133, vgl die Betraobtungen bei Pfeeebe : Pbysiologie 1. Aufl. 
Bd. I S. 193. 

®) A. Mbyeb [Bot Z. 43 (1886) 432] bat in obigen Ffillen das Ol als 
Bekret angeaprooben. Uber die TJnzulangbchkeit von 01 als Transportstoff 
«i6be Meyeb, ebenda, S. 473. 



58 


Diese Verwertung des Assimilationskoeffizienten gegen die 
Yorstellung emer uninittelbaren Pettsynthese b^i der Assimilation von 
Musa usw. ist bekanntlicb nur die tlbertragung vordem geatiBerter Er- 
•wagungen auf einen Sonderfall. Durchweg wurde, so schon von Bous- 
SDTGATOT^) und Anderen ®), der Wert eins fiir den Assimilationsquotienten 
gefunden, und daraus der SchluB auf gerade diesen Wert erfordemde 
Kohlenhydratbildung gezogen, der Gedanke on Pettbildung abgelehnt®). 
Natiirlich konnte man mit der Vorstellung einer sofortigen Weiterver- 
arbeitung die Bewoiskraft dieser Tatsacbe abscbwachen, doch bat es 
keinen Sinn, Hilfsannahmen zu baufen, um TJnwabrscbeinbcbes als mog- 
bcb bmzustellen, und so ist denn aucb dieser Versucb memes Wissens 
memals ernstbcb untemommen worden. Dagegen bat gelegentbcb 
Pbingshbim^) geglaubt, iiber diese fur seine Betracbtungen unbequeme 
Beobacbtung dadurcli binwegkommen zu konnen, daJJ er auf die TJnmog- 
bcbkeit einer absoluten Messung des AssiioilationBkoeffizienten binwies. 
Der unvenneidbcb nebenber gebende Atmungsgaswecbsel bedinge stets 
eine XJnsicberbeit. Das ist unbestreitbar, die Beriicksicbtigung der 
GroJJenordnung von Assimilation und Atmung ergibt aber, dali bei 
einigermaUen gunstigen AuBenbedingungen dieser Febler durcb erne Ab- 
Tveicbung von 5®/o begrenzt ist, da die Atmung nur Vao bis des 
Assimilationsgewinnes konsumiert ®). Doch Tvird dieses Limit nie er- 
reicbt werden, well im allgememen, d. b. von Spezialfallen abgeseben, 
der Wert des Atmungsquotienten sicb gleicberweiae nicbt wesenthcb von 
der Einbeit entfernt®) 


Boussingatilt : Agronomie, IV (1868) 267 ff., insbes. 287. 

Von der Erwabnung DE Saussurb’s sebe iob ab. Wobl bat derselbe 
konstantes Oasvolum bei in abgesobloBsenem Baume asBimilierenden Blattern; 
trotzdem bebauptet er, daB weniger Og entwiokelt als COg konsumiert werde. 
Den Ausgleiob fiibrt er auf exhalierten Stickstoff zurttck. de Saussubb : 
Obem. Untersucb. ttber Vegetation, Ausgabe von Wieleb I, 28. 

Siebe Pebbebu, Wiirzburger Arbeiten, Bd I (1871) 36. 

®) Siebe Pebeebb* Physiologic, I. Aufl., I, 192, oder Ejbinkb: Lehr- 
bucb 472. 

^) PBIfcTaSHBrM: Ges. Abbandlungen, Bd. 4, S. 217. (Originalarbeit: 
Jabrb. fftr wiss. Bot. 12 (1881) 288.) 

®) Siebe die S. 17 zitierte lateratur 

®) tlbrigens wird man vollst&ndige Gleiobbeit der Gasvolumina (COg. 
und Og) gar niobt erwarten kdnnen. Denn neben Koblenbydraten finden 
sicb im Pflanzenkdrper stS.rker reduzierte Stoffe wie EiweiB, Eette und andere. 
Ibre direkte oder indirekte ByntbeseverlangtemeerbdbteSanerstofEausscheidung^ 
wozu nocb der bei Beduktion der Salpeters4ure zu Amid gebildete kommt. 
Andere Substanzen, ioh nenne Oxalskure, bedingen bingegen em st&rkeres 
Zurllokbalten von SauerstofE. Eine selbsttAtige partielle Korrektur der damit 
gegebenen Abweiobungen durcb Veratmen der genannten Stofie ist nicbt 
anzunebmen. (Vgk aber die S. 24 erwftbnte Vorstellung BBBGnaBLOT’s.) 
Viele derselben werden unter normalen Bedingungen der Oxydation iiber-^ 
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Piir vorstehende Ausfuhnmgen soli die Beschrankung auf 
hdhere Pflanzen, welche fur meine Abhandlung iiberhaupt G-eltung 
besitzt, besonders betont werden. Denn es erscheint niclit ausgeschlosBen, 
dafi bei niederstebenden Pormen 01 als Produkt der Assunilatioii er- 
scbeint, bzw einen der Starke hoherer Pflanzen entsprechenden Eeserve- 
fitoff darstellt^). 

§ 7 . 

Endlich bleibt noch eiae Moglichkeit zu betrachten, die sicli etwa 
foIgendennaJJen ausdriicken laBt: Wird die ganze Masse des assi- 
milierten Kohlendioxydes, gewissermaBen geschlossen, in 
Hexose iibergefukrt und von dieser ausgeh.end alle ubngen Ver- 
bindungen des Pflanzenkorpers, auch die Nicbtkoblenbydrate, wie Fette, 
EiweiB usw. aufgebaut, oder werden die zu letzteren Synthesen benutzten 
Antede bei Bedarf scbon auf einer friiberen Baustufe gesondert und m 
spezifischer Weise weiter verarbeitet? Granz besonders mit Eucksioht 
auf die EiweiUbildung hat diese Prage neuerdings Beachtung getunden, 
•wahrscheinlich im Hinblick auf Schwierigkeiten, die es fur die chemi- 
schen Anschauungen bietet, von Kohlenhydraten zu Aminosauren, den 
Baustoffen der EiweiBinolekule, zu gelangen -), 

Bereits vor Jahren hat SAPOSOHinKors’ den Versuch untemommen, 
expemnentell zu entscheiden, ob die Q-esamtinenge der assimiherten 
Kohlensaure quantitativ als Kohlenhydrat in Erscheinung trete und als 
solches nachweisbar sei? Er kam zum Schlusse, dies sei nicht der 
Pall, sondem neben Kohlenhydrat wurden andere Stoffe erzeugt. Da 
SAP 0 S 0 H 2 aK 0 i’i’’s Versuchsanstellung keine Moglichkeit bietet zu ent¬ 
scheiden, ob die auBer Kohlenhydrat entstehenden Stoffe unmittelbar 
aus der assimilierten Kohlensaure oder sekundar aus prunSr gebildeten 
Kohlenhydraten sich ableiten, sind seme Befunde fiir die gestellte Prage 
nicht verwertbar^) 

haupt nicht xmterhegen. So hat zum Beispiel Delsano (Jahrb, f, wiss. Bot 
51 (1912) 641) gefunden, dafi bei ‘WeitLlaub erst nacb fast vblhger Auf- 
zehrung der mobihsierbaxen Kohlenhydrate, Zucker, StArke, em Angriff auf 
Eiweifistoffe erfolgt 

^) BoBODIN: Bot. Z. 36 (1878) 646 

Klbbs. Bedingungen der Portpflanzung bei emigen Algen und Pilzen 
(1896) 37/38. 

ScHiMPEB: Jahrb fiir -wiBS. Bot. 16 (1886) 178. 

PleissiO’ Dibs. Basel 1900 (bei Sohimpeb). 

Vgl. die Handbticher • Pebeeeb, Ozapbk, Etjlee , femer OnTMANN’s : 
Algen II, S. 147 nnd die dort zitierte weitere Literatur. 

®) Siehe EuIjBR: Pflanzenohemie TLjJIL, 206. 

®) Saposghnikoit ; Bot. Ber. 8 (1890) S. 233, inabes. 240 und aus- 
fUhrhoher in einer rassischen Arbeit, uber die Eothebt (Bot. 0, B. 63 (1896) 
246) referiert. 

*) Pbeeeee: Physiologie I, 303. JOST* Physiologie, 131 und schon 
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Augenblicklich ist das Problem der EiweiBsyntbese in der Pflanz© 
"Gegenstand einer ziemlich lebhaften ziimeist zmscben Ohemikern ausgefoch- 
tenen Kontroverse. Pur meine Zwacke genugen die folgenden physiologi- 
schen Peststellungen. Moglicb iat — wie oben mitgeteilt — die EiweiB- 
bildung aus Zucker und Nitrat (usw) bei LicbtabschluB. Dabei muB der 
Zucker sowobl als Bnergiequelle fiir die Nitratreduktion als aucb als Roh- 
matenal fur den Kohlenstoff des EiweiBes dienen Ea ist denkbar, daB 
in aasimilierenden Blattem deraelbe Vorgang sich abspielt, d. h. daB die 
geaamte aufgenommene Kohlenaaure zuerst zum Zuckeraufbau Ver- 
■wendung findet und spaterhin ein Teil von dieaem zur EiweiBsyntbese 
nutzbar gemacht wird. Dabei konnte die zur Reduktion der Salpeter- 
saure erforderbcbe Energie gleicherweise durob Zuckerverbrennung ge- 
wonnen werden. Die Arbeiten von Laijbent und Mabchal wie von 
■Godlewski^) baben jedocb gezeigt, daB unter natiirlicben Exastenz- 
bedingungen bei gi'iinen Gewacbsen das Licbt Energie befernd eingreift. 
Docb ist dies fiir meme Zwecke obne Belong, wesentbcb erscbeint bin- 
gegen die Kenntnis der Robatoffe des EiweiBaufbaues. Der im Dunkeln 
dazu dienende Zucker konnte vorausgebend erne weitgebende Molekul- 
zertriimmerung erfabren, die Aldehyde bis berab zum Pormaldebyd 
und bzw. Oder a-Oxystoen zu liefem vermocbte, aus denen durcb 
Amidierung Aminostoffe ala Baustoffe des EiweiBes entstunden Setzt 
man nun diesen weitgetnebenen Zuckerabbau zum Zwecke der EiweiB- 
bildung voraus, so erscbeint es nicbt unwabrscbemlicb, daB im Licbte, 
das beiBt wabrend des Verlaufes der Assimilationstatigkeit, bei Bedarf 
ein Teil der gerade der Verarbeitung unterliegenden Koblensaure von 
emer gewissen Reaktionsstufe ab in eigener Weise umgewandelt und 
obne vorberige Kondensation zu Zucker sofort zu EiweiB und anderen 
Syntbesen benutzt werde. In dieaem Sinne nebmen einige Obenoiker 
neuerdings zum Problem der EiweiBsyntbese Stellung. 

Bin paar Satze BoUen dies erlkutem. Scbon V. Meyer und SOHTTLZB^) 
(1884) daobten fUr das in diese ZusammenbAnge durcb Saohsse ®) (1877) 
eingefiihrte Hydroxylamin QSK^(OK)) an ein Reagieren mit Aldehyd oder 


Meyer: Bot. Z, 46 (1888) 417, wo eine Dissertation Menzb’s, die abnbobe 
Ziele verfolgte, kritisiert wird. 

^) Laurent u. Marohae: Acad. Royal. Belgique. Bull. Glass, d. Soienc. 
1903. 65. 

Qodlewbki: BuU. Ac d. So. Oraoovie. 01. So. Matb u. Nat. 
1903, 313. 

^ L6b und PuETBRMAOHBR: Biocbem. Z. 23 (1909) 10 zeigten, daB 
nder Zuckeraufbau aus Pormaldehyd reversibel, daB also Pormaldebyd als 
Produkt der Zuckerzerlegnng auftreten kann, 

^) V. Meyer und Sohulze: Ohem Ber. 17^ (1884) 1664. Giftwirkung 
des Hydroxylamins ebenda und beiLoEW: Pfltlger^a Ai'cb. 35 (1885) 516. 

®) Saohsse: Obemie der Parbatoffe usw. (1877) 330. 
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Keton, Aldoxim oder Ketoxim liefernd. In speziellerer Auagestaltung dieser 
Vorstellung nahm Baoh (1896) eine Anlagerung des Hydroxylamms an 
Formaldehyd zu Form aldoxim an, das zu iFonnamid leomensiere Letzteres 
kdnne durch "Waaserverlust Blauaaure geben. Damit ist die bekannte Hypo- 
these Tbeub’s ^ beriihrt. Teeub selbafc spncht bei seiner voraichtigen 
Bormidierung nur von Kohlenhydraten als Bohstoff und verzichtet auf Aus- 
gestaltung im emzelnen. Bbanzen®) (1911) fuhrfc, ebenfalls als Vertreter 
der Blaufl^nrehypothese, wiederinn Formaldehyd mit salpetnger Saure re- 
agierend ein, aiiQerdem gebraucht er diesen Aldehyd als Bedulctionsmittol 
ffir Salpeterstoe und salpetnge Sfi-ure. Auoh Baubiboh^) (1911) laBt 

Formaldehyd eingreifen und sich mit Nitrosyl N verbinden *^). 

Ebenso gehen die alten LOBW’schen^ Formeln der Eiweifisynthese von. 
Formaldehyd aus. 


^) Baoh: 0, B. 122 (1896) 1499 (Dazu Eitlee Pflanzenchemie^ 

. n/ni. 130.) 

NOjH ^ NOgH 0 : NH -^ > HH-aruppe + HgO ^ NHgOH. 

— HoO 

NHgOH + OHgO OHg : EOH OHO . NHg-^ ONE. 

^) Teeub Ann. Jard. Bot. Bmtenzorg 13 (1896) 1. ferner Ser. 11. 4 
(1906) 86; 6 (1907) 79-107, 8 (1909) 86. 

®) Felaj!TZEN Sitzungsber. Heidelberger Akademie 1910, Abhandlg. 9. 

NOgH + OHgO -> NOgH + HgO + OOg ; NOgH + 2 OHgO HON + 
OOg-j-HgO Oder letzteres m Phasen: 

C -OH 
= NOH 
— OH 

Oxim d. Kohlenskure 


das mit "WasserstofE zu Formamid werde, woraus durch Wasserentzug Blau- 
sAure entstehe. Siehe vorstehende Anmerk. 1 (Baoh). 


*) BatTBISOH: Ohem. Ber. 44^ (1911) 1009, 46 HI (1912) 1776 u. 2879 ^ 
46^ (1913) 116; Oentralblatt Bakterologie usw. Abtlg. IT 32 (1912) 32- 
angew. Ohemie 26 ^ (1913) 612, Natux-WiBsenschaften 2 (1914) 199—229. 





ergAben die drei Isomeren. 


NO 

I 

H —0 —OH; 


NOOH 

II 

H—0 —H, 


Nitrosomethylalkohol Aoinitromethan 


NOH 


H—0 —OH 


Formhydroxamsaure. 


®) Loew an versohiedenen Stellen, zuerst (1881) in. Die ohem. IJrsaohe desi 
Lebens (mit Bokomy), das in zweiter Auflage (1882): Die ohem. Kraftquello 
im lebenden Protoplaema S. 6, 6. Neuerdings in. Die ohem. Energie der 
lebenden Eellen 2, Aufl. (1906) 57 und Bioohem Z, 31 (1912) 160, 41 (1912) 
224, (4 0H,0 + NHg = OHO • OHNHg. OHg. OHO + 2HgO. uaw.). 
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Wenn ich noch zuflige, dafi Erlbnmeyee jr. und Kunlin^b Hypo- 
these Of-Ketonaauren hat, Teier^) m Yerfolg von Gedanken PiCTBT’s unA 
WlNTBRSTEnsr und Trier’s hohere Aldehyde heranzieht, Eeianzen die in 
obiger Weiae entstanden gedachte BIausS.ure weiterhin mit Aldehyden (und 
Ammoniak) reagieren laBt, so dtirfte daunt genugsam gezeigt sein, in welcher 
■Weise erne Verwertung von Zwischenprodukten der Kohlensaurereduktion- 
bzw des ZuckeraufbaueB zu anderweitigen Synthesen vorgestellt warden 
kann ®), 

Wenn somit die angedeutete Moglichlieit, daB em Teil der aufge- 
nommenen Kohlensaure uninittelbar d. h. ohne emen Ubergang uber 
Kohlenhydrat in spezifischer Weise weiter verarbeitet werde, nicht olin& 
weiteres zuriickzuweisen ist, so muB andererseits daran festgehalten 
werden, daB unter alien Qmstanden nur ein sehr gemger Teil derselben 
davon betroffen wird. Die weitaus liberwiegende Masse der Kohlensdnre 
tritt primar als Kohlenhydrat in Erscheinnng. Auf diesen Anteil aheitt 
soli Bich die folgende Betrachtung beziehen, eben uin dieser Moglichkeit 
— aber nicht inehr als Mdghchkeit — Eechnung zu tragen, und das 
unter der weiteren Voraussetzung, daB der abweichend umgesetzte Anteil 
dann nicht zu Kohlenhydrat werde. 

Dies Zugestandnis einer eventuellen, begrenzten Ausnahme braucht 
sich naturgemaB nicht auf die bisher als Beispiel herangezogenen EiweiB- 
stoffe zu beschranken, sondem wird mit gleichem Rechte auf andere- 
Kdrper wie Lecithme ®), Fette ’) usw. ausgedehnt werden konnen. Zu- 
treffendenfalls wiirde sich im Sinne des fniher Vorgetragenen ®) erne- 


Brlenmeyee jr. u. Kunlin 


Z. B. 
OHO 


OOOH 


+ NH3 


O^^NH.CHO 

OOOH 


Ohem. Bar 36” (1902) 2438 

; wobei Zwischenreaktionen eingefugt 
werden. 


Glyoxylsfture FormylglycocoU 

Trier Pflanzenbasen 3, 33 und an anderen Sfellen. 

CHg. OHO + HgO OHjjOH• OHgOH + CHgOH. OOOH \ beide Produkt^ 

Aoetaldehyd Glyool Glyoolaaure j mit NH™ 

geben- OHaNHa-OH^OH OHaNHa-COOH 

Ammoilthylalkohol Glycocoll. 

®) Wintbrstein u. Trier. Die Alkaloide (1910) 311. 

CHgO + HON + NHg OHaNEa ^ON OHaNHa • OOOH (GlycocoU). 
Auch hier wird die Heaktion, im ersten Teile die bekannte STREOKER’sch& 
(vgl. Bttlbr; Pflanzenohemie UjlLl 206), in Phasen zerlegt. 

Siehe das Referat von Ozapek. Z. f, Botanik 6 (1913) 128, ferner 
die Arbeiten Ravenna’s und seiner Mitarbeiter; Gaz. chiin.ital. 1907 u. Atti- 
Acoad. d. Lincei, 18, 19, 20, 21 (1909—12). 

^) Pdr andere Mdghohkeiten siehe z. B. P. Ehrlxoh Landwirt. J. 38* 
(Ergfinzungsband 6) (1909) 289. 

®) Siehe die vorstehend Anmerk 2 angeftihrte Arbeit von Trier 
’) Besonders auoh Glycerin. Siehe EllLBR. Pflanzenohemie II/III 211.. 
®) S. 63 Anmerk. 6. 
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■^direkte BeeinflussuDg des Assimilationsq'Qotienteii dadurch ergeben, die 
entsprechend den quantitativen Verhaltnissen jedoch nur eine geringe 
Yerscliiebtmg bewirkeu konnte. Docli \vird in diesei’ Richtung eine in- 
direkte Bildung der genannten Nicbtlcohlenhydrate mit dem Umweg uber 
diese den gleicben Erfolg zeitigen mussen 

SchlieBlicli wird man mit gutem Gewissen fur die hoheren Pflanzen 
— allerdmgs mit der Beschrankung auf diese — emen einbeithchen, d. b. 
fiir alle gleicben, Obeimsmus annebmen durfen -) Denn bei gleicbem 
Ansgangsmatenal (OOg und HgO) fiudet sicb das gleiche Bndprodukt, 
und Bedmgungen me Hilfsmittel des Umsatzes sind identisob Denn 
zwischen Starke und Zuckerblattem bestebt in gedacbter Eiclitung ein 
prmzipieller Gegenaatz nicht, wie sich daraus ergibt, daB letztere bei 
Verabreicbnng groBerer Zuclcermengen, also bei erhohter Zuckerkonzen- 
tration, bis auf wenige heute nocb widerstehende Ausnabmen (Album) 
zur Starkebildung gezwungen werden kdnnen®) Ebensowenig bat sich 
die Annabme einer Verschiedenbeit des Clbloropbylls ungleicher Pro- 
yenienz bestatigt^). Der Assimilationskoeffizient zeigt ganz allgemein 
den ungefabren Wert eins®) 

AbscbbeBend darf demnacb gesagt werden* Mit hinreicbender Be- 
grundung kami yorauagesetzt werden, daB bei der Assimilation fiir alle 
bbberen Gewacbse gleicbmaBig die Masse des aufgenommenen Koblen- 
dioxydes auf geradem Wege, d b. obne Auftreten eines Zwiscbengbedes, 
das m boherem MaBe kompliziert oder starker reduziert ist als die 
Koblenhydrate, in Zucker yerwandelt werde. Der erste auftretende Zucker 
ist wabrscheinlicb erne Hexose, yielleicbt ein Disacchand Damit sind 
zugleicb die Aufbaureaktionen, die an Licbt und Obloropbyll geknupft 
smd, abgescblossen ®). Die iibrigen in griinen Blattem yorkommenden 
Syntbesen smd diesen nicbt eigentumhcb oder nicbt an Lichtzutritt ge- 
bunden, sondem kommen im Dunkeln oder bei cbloropbyllfreien Organen 
und Organismen yor. 

Siebe S. 64. 

In gleicbem Smne — Weg ftir bSbere Pflanzen einbeitbcb — iluBem 
aiob PpErrEfi Physiologie IS 299, Reinke Lehrbucb 8. 472 u andere. 

®) Literatur bei WlNKliBE. Jabrb. f. wiss. Bot 32 (1898) 626 

!&tabd : La Biocbimie et les Obloropbylles (1906) 41, 170 ff. [Referat 
yon Czapek:: Z. f Bot. 3 (]911) 43] nimmt yiele Oblorophylle an. Vgl 
dazu Tswext [Biocbem. Z. 10 (1908) 414] und 'WlLnSTATTBE mit Oppe 
'(Liebig’s Annalen 378 (1911) 1, woselbst fruhere Ansiobten beriobtigt 
werden), femer WimaTATTEE u. Stoll . Chlorophyll S. 149 Von Bo- 
tanikern iat bereits (1872) Keaus (Cbloropbyllfarbstoffe 36) auf Qrund spek- 
troakopiscber TTntersucbungen fur die Identitkt eingetreten; ebenao TsOHlECH 
(Chlorophyll S 29) fiir lebende Blotter. 

®) Siebe vorn S. 53. 

^) Ohne daB damit gesagt sein soli, daB das liobt bei anderen Syn- 
thesen nicbt mitwirken kbnne, oder seine Eiuwirkung nicbt yielleicbt bereits 
wor Entatebung yon Hexose ein Ende finde. 
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Kapitel in. 

Chemisch-syBthetische Artoeiten. 

§ 1 . 

Der chemisclien Wurdigung der atifgefiilirten Hypothesen seieu 
einige Worte uber die memes Wissoils zuerst von Emil Eisoheb auf- 
gestellte Eorderung vorausgescbickt, daB bei der optischen Aktivitat 
aller naturlich vorkommenden Zucker eine befriedigende Erklaning der 
Zuckersynthese durcb die griine Pflanze die Tatsache, daB dabei a ns 
optisch inaktiven Rohstoffen aktive Kdrper entsteben, zu 
berucksiclitigen habe. 

Der erste Deutnngsversucb Eisoher’s “) nahm primar das Auftreten 
eines inaktiven, raceimschen Zuckers an, dieser werde in der Eolge ge- 
spolten und von den beiden als Spaltprodnkte resnltierenden Modifika- 
tionen nnterliege die eine dem Verbranch, womit die andere, eben der 
aktive Zucker librig bleibe. Diese Erklarung basiert auf dem bei Mikro- 
orgardsmen ®) wie Enzymen *) beobacliteten Elektionsvermbgen gegenuber 
optischen Antipoden. Sie kehrt 1903 bei Kabtlb und Or^ARK®) wieder. 
Eisoher®) selbst hat inzwischen eine abweichende Auffassung, die einer 
unmittelbaren asymmetrischen Synthese entwickelt „Die Bddung von 
Zucker vollzieht sich im Ohlorophyllkom,, welches selbst aus lauter 
optisch aktiven Stoffen zuaamniengesetzt ist. Ich denke mir nun, daB 
der Zuckerbildung die Entstehung einer Verbindung von Kohlensiiure 
Oder Eormaldehyd mit ]enen Substanzen vorausgeht und daB dann die 

EisoheR' Chem Ber. 231(1890) 394 und 23^^ (1890) 2138/39. 
TJntersuchungen. 364 und 27, 

^ Eisohbr- Chem. Ber. 23^^ (1890) 2139. 

^ Elektion durch Pilze fand schon Pasteur: 0. R. 46 (1868) 616 
u. 61 (1860) 298. Eine ZuBommenstellung bis 1896 bei AVinther* Ohem. 
Ber. 28 ^ (1896) 3022, spatere Wernbr: Stereoohemie (1904) 63 u Bmmer- 
LINQ”* Laear, Mykologie I B. 429. Ygl. lerner von pflanzenphysiologiechem 
Standpunkte Pebefeb. Jahrb. f. wiss. Bot. 28 (1896) 220. 

tJ’brigena wird es sioh bei Spaltung durch Mikroorganismen urn enzy- 
matisohe Wirkungen handeln, aiehe vorstehende und die in der folgenden 
Anmerkung zitierte Literatur. 

*) Ygl. z. B. PisoHEE* Ohem. Ber. 27 ^ (1894) 2986 u. 3479. (Unter- 
Buchungen 836 u. 846). Chem, Ber. 28 ^ (1896) 1429 (Untersuchungen 860). 
Ohem. Ber. 32 (1899) 3617 (Untersuchungen 890) und die S. 60 A. 6 an- 

geftthrte Literatur. 

®) BIastlb u. Olaek. Am. Ohem Journ. 30 (1903) 422. 

®) Eisohbr: Die Ohemie der Kohlenhydrate und ihre Bedeutung Mr 
die PhyBiologie (1894) 29 ff. (Untersuchungen 111/112.) Ausfiihrhcher Ohem. 
Ber. 27 (1894) 3189 inabes. 3230 fE, (Untersuchungen 74). 
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Xonzentration zum Zucker bei der schon vorhandenen Asymmetrie des 
gesamten Molekuls ebenfalls asymmetnsch verlauft. Der fertige Zucker 
wiirde aus dem Gesamtmolekiil losgelost uaw “ 

Diese zweite spater ets^as speaeller ausgefuhrte Hypothese 
Fibohee’s ist semer friiheren vorzuzieken, da die zuerst vorgeti’agone 
jederzeit uud ohne Eucksicht auf pkysiologiache Verhaltnisse die au- 
dauemde Weiterverarbeitung oder -wohl nchtiger den kontinuierlichen, 
sofortigen und reatloaen Verbrauch der Halfte dea Stoffgemnnes ver- 
langt Andernfalls ware ea unverstandlicli, daB in Slattern der Nach- 
weia der entsprechenden Glieder der 1-Reihe, l-Glucoae und l-Frnctose, 
bis heute trotz eifngen Snchens mcht hat gefuhrt werden kdnnen, wie 
denn uberhaupt ein natiirhchea Vorkommen dieser beiden Zucker mcht 
bekanpt ist®). Uberdiea hat die fortachreitende Forschung der letzten 
Jahre dargetan, daB daa zur asymmetnachen Synthese — wie aie der 
zweite Erklarungsversuch Fisohee’b anmmmt — allemal notwendige Ein- 
greifen eines praexistierenden optiach aktiven Korpera bereits dann ge- 
geben ist, wenn deraelbe ala Enzym oder Katalyaator oder nur ala 
Losunganuttel, in dem die Umsetzung aich vollzieht, an der Eeaktion 
beteihgt ist®) Danach bietet das Auftreten der optiach aktiven Zucker 
bei der Assimilation dem Veratandms kerne Schwierigkeiten mehr, ohne 
daU jedoch zurzeit gesagt werden kann, welche der angedeuteten 
Moghchkeiten tataachhch beim Geschehen in der Pflanze verwirk- 
hcht ist ’). 


1) Chem. Ber 27 ^ (1894) 3231. 

2) Siebe S. 63. 

») Ksohbe. Ohem. Ber. 27™ (1894) 3189, (TJnterauohixngen 74/76). 
Demgem46 Bind, -Hne oben erwahnt, MikroorganiBmen nur auf die natflrlioli 
vorkommen<^ d-Modifikationen eingesteUfc und lassen in emer MiscLung von 
^-Wncoae, ^ctose usw. die l-Form unangegriffen zurtick. [FisonHB: Ohem. 
Bot. 23 2132 u. 261 (1892) 269, Untereuchungen 20 u. 321; vgl. 

Jahrbiioher f. wiBS. Bot. 28 (1896) 224, 228. 

*) iPiscHBB: UnterBuohungen (1909) 96. * 

®) tan’t Hopb- Lagening der Atome im Eanme (11. Aufl (1894) 29). 
bat genereU die versohiedenen, damala nooh nioht experimenteU realisierten 
Moglioiikeiten entwiokelt. 

Im Ubrigen siehe: 

Pajabb: Z. phyaikal. Chem. 73 (1910) 26 u. 76 (1910) 232 
186, 2?(19i^^r' Biochem Z. 14 (1908) 238, 17 (1909) 267, 19 (1909). 

Hjjbzog in OrPBMHBiMBB • Permente 3. Aufl. Allgem. Teil 198- dort 
Wditoro Xjit. ^ 

p VieUeieht Bind die skizzierten Vege liberhaupt nicht prinzipieU ver- 
Bchieden und werden durch fcUnftige Porschung emheithch emem Begriff 
(Anlagerung r) aubauniiniert. ® 

T,VT,t2. Wirkung zirkular poWerten 

lachtea [Z. physikal. Ohem. 49 (1904) 641 insbes. 670] biologisoh verwertet • 
allerdings nioht im Hinblick auf die Bildung optiBch akW Stofie in der 
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§ 2 

Der von E. Pischbb (1894) entwickelte Gedanke einer voriibor- 
gehenden additionellen Bindung der Kohlensanre oder eines naheren 
Oder entfemteren Eeduktioneproduktes derselben an einen Bestandteil 

Pflanzenkorpera kehrt in der Literatur mit Bajiteb (1870) und 
HoppB'Shyleb, (1879) beginnend, zunachst vereinzelt, spater nut zu- 
nelunender Haufigkeit wieder ^). In allgemeiner Eassung gibt ihn 
Pebiteb. (1881)^) mit den Woiiien: „So werden wolil auch die endhch 
Starke bildenden Atome und Molekule in irgend einer Phase des Assi- 
milationsprozesses mcht einfach mechanisch in dem OhlorophyUapparat 
verteilt, sondern integrierende Bestandteile dieses gewesen sein, die 
weiterhin abgespalten wurden/* Bei den mehr spezialisierten Aus- 
iiihrungen anderer Autoren warden bei im einzelnen recht verschieden- 
artiger Begrundung dieser Vorstellung als Anlagerungskorper vorzugs- 
weise Ohlorophyll oder Eiweifistoffe bzw Aminosauren oder Saureamide 
beigezogen. 

Den Gedanken einer Anlagerung der Eohlensaure selbst an 
Ohlorophyll vertrat als erster Hoepb-Seylbe “) (1879). Er fuhrte 
den Verlust des Assimilationsvennogens, der bei gleichbleibenden opti- 
schen Eigenschaften des Ohlorophylls mit dem Tode eintrete, darauf 
zuriick, daU die Kohlensaxue bindende Atomgruppe irgendwie verandert 
werde, wodurch die mcht affizierte farbgebende an der Ausubung der 
Reduktionsarbeit gehindert werde 1887 nahm H!ansen*) ebenso eine 

Ontogenese, dazu scheint die DifEerenz der ‘Wirkungen auf die optischen Anti- 
poden zu gering und der Anted zirkular polarisierten Lichtes am B!iminelB- 
liohte zu kloin, sondern vom phylogenetischen Standpunkt, um das erste Auf- 
treten optisch aktiver KCi'per zu erkliiren. Diesej einmal gegeben^ konuten 
in der dargelegten Weise die Quelle neuer sem. Ygl. Padoa- Acc. Reale 
dei Linoei. Ser. 6, 18 (1909) 390 und die dort zit Lit. 

^) Stoecmcann [Z. f. Biologie 31 (1894) 390], den Eisohbe nennt, habe 
ioh weggelassen, wed seine ganz allgemein gebaltenen Darlegungen eine An¬ 
lagerung des Formaldehydes und anderer RohstofEe an das Protoplasma on- 
nehmen und mit dessen Bildung rechnen. Sie fallen daher mehr m den 
Eahmen der spekulativen Betraohtungen, die mehrfach liber „Assimilation" 
des Protoplasmas, d. b. Neubildung von solobem in seiner spez^soben Eigen- 
art, bei der als unerl&Blich erkonnten Qegenwart, besser Mitwirkung, bereits 
vorhandenen und ebenso herzuleitenden Plasmas gehufiert wurden. (Vgl 
auch die „metabolistisohe“ Auffaaaung von BIassowitz; Allgem. Biologie I 
(1899) 217 fE. oder Bot. Kongrefi Wien (1906) wiss. Brgebniase S, 216 

^) Peeeebr- Physiologie L Aufl. Bd. 1. 219. EE. Aufl. 339. Vgl 
femer Eulee. Pflanzenohemie II/III 119 u 210. 

®) Hoppe-Sbylbe: Z. physiolog. Ohem. 3 (1879) 341. 

lim hat Bioh TsoHIEOH [Untersuohungen liber Ohlorophyll (1884) 4] 
angesohloBsen Siehe vorn B. 29. 

^) Hansen: Wiirzburger Arbeiten 3 (1888) 429. Naoh Lippmannt. 
^uckerarten (1764) ware bier auoh MOLL zu nennen. 
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lockere Bindung der Kohlensaure an Ohlorophyll an, wobei dieses aktiv 
jene anziehend gedacht wurde. Damit sucbte Hansen die Tatsache, daU 
mit steigender Temperatur trotz des Sinkens der Loslichkeit von Gasen 
(CO 2 ) die Intensitat der Assimilation znnimmt, zu erklaren. 

Hoppe-Setleb’s Idee, es bedurfe einer Vereinigung des Licht ab- 
sorbierenden Parbstoffes mit der Hohlensaure, iim die Reduktion der 
letzteren zu ermdglichen, kehrt nach langerer Pause bei Hallbteom^) 
(1905) wieder, wenn dieser, einer Anregung Luthee’s folgend, ein kern- 
synthetisches Zusammentreten der Kohlensaure nut Ohlorophyll zu einem 
lichtempfmdlichen Derivat amummt, welch letzteres weiterhin eben durch 
Lachtstrahlen in Kohlenhydrat, Chlorophyll und Sauerstoff zerlegt werde. 
Entsprechend begriindet Baue^) (1913) seme Porderung einer Bmdung 
Kohlensaure - Ohlorophyll damit, daJ3 dadurch der Kohlensaure Parbe 
verhehen werde, wo durch sie der Bmwirkung der Lichtstrahlen erst zu^ 
ganglich werde. 

Weiterhin sind WrciiiSTATTBE und Stoll®) zu nennen, die ihre 
fiiiher vermerkte Ansicht von der Entstehung einer dissociabelen Ohloro- 
phyll-Kohlensaureverbindung durch den expenmentellen Nachweis ernes 
Auftretens derselben in koUoidaler Chlorophyllosung zu stutzen ver- 
mochten"^) Neben dieser erst im Ohloroplasten eintretenden Bmdung 
nehmen beide Autoren die Ausrustung des Blattes nut emem ander- 
weitigen Kohlensaureabsorbens an, das den Zutntt der letzteren zum 
OhlorophyUkom vermittele. Auch dailir werden bestatigende Expen- 
mentalbefunde mitgeteilt. Diese Emnchtung bezwecke eine Erhohung 
des Kohlensauredruckes. Uber die chemische Natur des solcherart ab- 
* sorbierenden Stoffes enthalten sich Willstatter imd Stoll zunachst 
ernes Urteils, weisen immerhm aui die Moglichkeit hin, daB Ammosauren 
Oder EiweiBstoffe unter Bildung von Oarbaminoverbindungen derart fun- 
gieren konnten®) ®). 


^) Hallsteom: Ohem. Ber. 38^1 (1906) 2288. 

®) Baue* Die Naturwisaenscbaften 1 (1913) 475. 

®) Willstatter u Stoll* Sitzungaber. der Berliner Akademie. 1916. 
XX 345. 

Ebenda. 338. 

®) DaB die von Nathansohn beobachtete Kohlenatoespeioherung bei 
Submersen auf den gleioben, also rein pbysikaliachen Ursachen berube, er- 
scbeint unwabracheinhch NathansOHN negiert diea ausdrticklich und hebt 
den regulatorischen Obarakter der von ibm studierten Ersobeinung bervor, 
die altemden aber aasimilationstncbtigen Pflanzen feble und mit Zunabme 
der Koblensauretension smke uaw. (Ber. der Leipziger Akademie 69 (l907) 
211 inabea. 219 u 220.) Willstattbe u. BtoLL fanden bingegen ibre 
Kohlensfeureabaorption bei erfrorenen, dnrren Bliittem, bei Pulver ana ge- 
trookneten Brennesselblattern u dgl. (1. c. 342 u. 844). 

®) Vgl. zu dieser Absorption N'eubebg’b Arbeiten Uber koUoidale Erd- 
alkahsalze. (Bioobem. Z. 9 (1908) 537 insbes. 548.) 


k 
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Letzteren Gedankeu emer Vereinignag von KohlensSiUre mit 
Aminos a uren finde ich zuerst bei SrEGEniED ^), den chemische Ver- 
suchsresultate zu dieser Meinung veranlaJJten Rsoheb®} scliloB sicli 
ihm in der Folge an, mdem er unter Prazisiening seiner fruheren Aus- 
fiihrQngen bestimmt schon fur Kohlensaure an Anlagerung glaubt'e und 
Proteinkorper als dazu geeignet anfiihrte Weiterhin folge Reduklion, 
Sauerstoff und waliracheinlich em Formaldehydderivat liefemd, dieses 
polymensiere zu Zucker, sei es in dem beatebenden asymmetrischen 
Komplex, sei es nach voraiisgehendei’ Abspaltung und neuer Bmdung. 

Unter den Vorstellungen von Anlagerung eines der Peduktions- 
produkte gebiihrt der BAEYER’schen ®) die erste Stelle, weil durcb sie 
die Idee einer Addition uberhaupt eingefubrt wurde. Wie bereita friiher 
mitgeteilt, waren es Koblenoxyd und Chlorophyll, deren Ver- 
einigung Baeteb annahm. 

Haufiger wurde jedoch einer Bindung des Formaldehydes 
das Wort geredet, so von Bagh^) (1893), der EiweiB ala Abaorbens fiir- 
diesen in der fruher beschriebenen Weise zur Stiitzung seiner Hypothese 
heranzog. 

In gleichem Sinne hat aich mehrfach Euler ausgesprochen, nach- 
dem mzwischen Blum ®) darauf aufmerkaam gemacht hatte, daB Eormal- 
dehyd mit EiweiB chemisch reagiere und besonders SoHn?E Verlauf 
und Produkte dieser Einwirkung des Nkheren studiert hatte. Die An¬ 
lagerung vollzieht aich danach an der Anunogruppe (NH^), der Aldehyd 
wird als Methylen gebunden nach dem Schema B.*N=OHg. Dem- 
gemaiJ geben andere Amine die gleiche Reaktion Doch halt es Edlbr 
fhr ausgeschlossen, daJJ Aminoverbindungen wie GlycocoU, Asparagin, 
Tyrosin in dor Pflanze m dieser Weise wirken, da ihn. seme Versuche 
dahin belehrten, dafi die Additionsprodulde genannter Korper mit Eorm- 
aldehyd in wasserigerLosung bei grol3erVei*dunnung in ihre Komponenten 
zerfaUen, bzw. sich unter diesen Umstanden Uberhaupt mcht bidden Er 


SlBGEElEl): Z, physiolog. Ohem. 44 (190B) 86 und Ergebmase der 
Physiologie 9 (1910) 334. Siehe vorn S. 30. 

Wenn BuIjEE in einem ohne Quelienangabe gebraohten Vermerke 
(Pflanzenohemie II/III 119) andeutet, Peeffee habe an eine Bmdung, wie 
Bid m GarbaminsAure vorhege, gedaoht, so muB dies naoh bneiliohor Mit- 
teilung Pfeffee’s auf einem Iixtum beruhen. 

^) B Fisoher Organ. Synthese und Biologie. Faraday Lecture ge- 
halten 1907. II. Aufi. (1912) 8. 

®) Siehe vorn S. 6. 

*) Baoh: Moniteur soientifique IV Ser. 7 (1893) 669, 

Euler: Ohem. Ber. 37 ™ (1904) 3413. Arkiv f Kemietc. I (1903> 
329 u. 347. Pflanzenohemie llfUl 121, allgememer ebenda: 119 u. 210. 

®) Blum: Z. physiolog. Ohem. 22 (1896/97) 127, 

’) SoHIEE, Liebig’s Annalen. 310 (1900) 26. Weitere Lit. da und 
bei Euler an der eben genaunten Stelle (Arkiv) S. 348 Anmerk. 
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tritt daher fur den Pall, daU Formaldehyd uberhaupt entstehe, fiir desaen 
Yereinigung mit Proteinen ein. Euler denkt an erne Aldehydbindung 
Yomehmlicli um deswiUen, weil wie Dbl^ipine gezeigt habe, das System 
Eormaldebyd, Sauerstoff, Wasser bei gewohnlicher Temperatur so gut 
•wie voUstandig in Eohlensaure und Wasser umgewandelt werde. 

In der gleichen Weise, als Metbylenverbindung, formuliert Schryvbb 
seme Anlagerungsverbindung Eormaldehyd - Chlorophyll, durch deren 
Entstehimg die Q-ittwirkung des Aldehydes hintangehalten werde. 

OhloropliyU g + HOHO OH^ + 

Zwecks weiterer Verarbeitung erfolge Hydrolyse, Pormaldehyd re- 
genenerend. Das ist ungefahr das Q-egenteil des von B. Eisoheb vor- 
gebrachten Q-edankens, demzufolge aus den voru angefiihrten Grimden 
gerade wahrend des Bestehens der Bindung die Syntheae sich voU- 
-^iehen soUe. 

Entaprechende Auaflihrungen fur Ameisensaure smd mir mcht 
bekannt, doch sind fiir diese ahnliche Additionsverbmdungen in der 
chemischen. Literatur angegeben Auch in diesem Falle vennittelt die 
Aminogruppe die Anlagerung, wobei Eormylverbindungen R - ISffl • OHO 
entstehen, wie z. B. Eormyl-p-Amido Benzoesaure HOOO ( > NH • 

OHO Oder Formyl - Glycm») OOOH - CHa(NH ■ OHO) und Formyl- 

Leuom * (OH8)a • OH • OHg • Verseifung unter Eiick- 

bildung von Ameisensaure ist leicht durchfuhrbar ^). 

Anhangsweise sei zugefiigt, dafl Euler und FinOKB die Syntbese 
wahrend der Bindung koustruktiv ausgemalt haben Eraterer*^) mit folgen- 
dem Schema, das eben von emer Formylverbindnng ausgehend, wiederbolt 
Aldolkondensation voraussetzt ®) • 

R* . OH : 0 + HOH . 0 = . OH(OH) . OH • 0 usw. 


SOHRXVER: Proc. Roy. Soo. Ser B, Vol. 82 (1910) 226. 

Eine experimentelle BegrUndimg der Brndungaannahine sieht SOHRYVER 
'dann, dafl die oharakteristische Farbenreaktion nut salzsaurem Phenylhydrazm 
erst nach lAngerem Stehon oder Erhitzen auf 100 ® eintntt, sowie darm, 
•dafi der Aldebyd nach wiederholtem Abdampfen der extrahierten Ldsung 
moch nachweisbar. Siehe dazu OUBTIUS u. Frozen • Sitzungsber. d. Heidel- 
berger Akademie, Abteilg. A. (1912) 7. Abhandlg. 16 n. 17. 

2) Eehra* Chem. Ber. 2311(1890) 3633. 

^ Fisoher u. ■Warburo . Obem. Ber. 38 ™ (1905) 3997 (TJntersuchiingen 
'Ciber Ammosliure, Polypeptide u. Proteine 149). 

^) Dieselben an gleioher Stelle. 

®) Euler* Pflanzencbemie n/HI S. 121. 

^ Siehe vom S. 6 (WURTZ). 



65 


Finoeie) mit naohstehenden Symbolen, Glyoolaldehyd benutzend -): 



p/H 

— Y\OH 

0 — 0 ^ p-rr 
B,*/ 1 

\o 

— C<CoH 

\ 0 — 0 ~ OH 


OHO 

1 

HOOH 

1 


1 

0H5(0H) 

1 

HOOH 


OHO 

1 

HOOH 

1 


1 

OHaCOH) 

OHgOH 


\0 COH hOOH 

I I 

HOOH HOCH 

I I 

HOOH HOOH 

I I 

HOOH HOOH 

I I 

OHjOH OHjOH 


In beiden Fallen ist der Komplex H* aktiv gedacbt und wird das Anf- 
"treten von intermediaxen Spaltprodnlcten ohne asynnnetriBches Kohlenstoff- 
atom vermieden. 

Ich mochte zu diesen Gedanken liber Eeduktion und Synthese waJirend 
'des Bestebens emer Bmdung bemerken, dafi man -wohl am einfaohsten nacb 
-erfolgter Eeduktion ein Loalosen gefolgt von neuer andersartiger Anlagerung 
suniramt. Denn es soli sich alsdann die Kohlenstoffkette bilden; dazu muB 
das ]eweilige Endglied derart strukturiert sein, dafi es wiederum zur Auf- 
nahme eines neuen Gliedes befahigt erscheint. Dieser Forderung geniigen 
Aldehyde (Aldolkondensation), und speziell Formaldehyd wie Glycolaldehyd 
liefern dabei Produkte, die den Aufbau von Zuokem besitzen Das aufzu- 
nehmende Glied, das durch die Anlagerung seinerseits aufnehmendes Endglied 
•wird, laBt Bioh leichter frei vorstellen als wiederum selbst an einen groBen 
IComplex gekettet. Obgleich naturlich auch letztere Mogbohkeit denkbar, 
wobei donn bei der schheBliohen Abapaltung des fertigen Zuckera das vor- 
iibergehend duroli Vermittlung der zuaammentretenden Aldehydgruppen ent- 
standene Eiesenmoleklll wieder zerfiele. Nioht reoht ersichtlich ist, warum 
bei PiNCKE zwei Aldehydmolekiile aus ibrer Bmdung wieder befreit sem 
soUen, w^rend ein drittes festgehalten wird 


§3. 

Die experimentell chemisclie Wertung^) der verschiedenen, 
im ersten Kapitel aufgezaJilten Hypothesen hat zu pnifen, inwieweit 
die angenommenen Zwischenprodukte 

1. aus KohlensAure, bzw. Kohlendioxyd und Wasser, sich dar- 
stellen und 

2, m Zucker uberftihren lassen? 

Dabei sxnd die Bedingungen des Umsatzes im Hinblick auf den 


Fenckb; Biochem. Z. 61 (1914) 161. 

tlber die durch die obere Zeile des Schemas ausgedrlickten Gedanken 
siehe vorn S, 21, 

^ Siehe dazu den zusammenfassenden Vortrag von Meld OLA : J ourn. 
Ohem Soo. 89 (1906) 749. 

Sohroeder, Eohlens&TireasBlinllatloiL ^ 



— 66 — 

G-edanken einer tJbertragmig auf das Geschehen im Organismus zu be* 
mcksichtigen. 

Im AnschluB daram soU der Arbeiten gedacbt warden, in welchen 
mit Oder ohne Mitwirkung von Ohlorophyll aber nnter AusschluB der 
lebenden Zelle — xind des uberlebenden Ohloroplasten — eine Zucker- 
synthese aus Kohlensaure angeatrebt wird mit dem Bemiihen, die 
Zwiscbenprodukte der Reaktion zu fassen Auch hierbei sind die Ver- 
lauchsbedingimgen im Hinbhck auf die Moglicbkeit einer Verwirklichung 
im Organismus zu prufen Besondere Beachtung verdienen aus nahe- 
liegenden Grunden Untersuchungen mit Licit ala Energiequelle 

Zunachst soli aus Grunden der ZweckmaBigkeit dieUberfuhrung 
der verschiedenen, suppomerten Zwiscbenprodukte, wie sie nacb 
AbscbluB der Reduktionsarbeit gegeben gedacbt werden, in Zucker 
betraohtet werden. Diese istfurFormaldebyd zweifelsfrei festgestellt. 
Denn nacbdem als erster Butleeow®), auf dessen Befunden Babyer 

Tgl. Molisch Bot. Z. 62 (1904) 1 inabes. 5. Berner im folgenden 

S. 88. 

Iq einer BuBnote (S. 37) babe lob darauf aufmerksam gemacbt, dafi 
alle Hypotbesen cbemiecber Borscbung entstammen. Es handelt aicb dabei 
Tim die organiscbe Obemie, wie pie oben an erster Stelle (Punkt 1 und 2) 
aufgefubrt ist. Memo Darstellung schlkgt demnacb bier eine der historisohen 
Entwicklnng entgegengesetzte B-icbtung ein, denn dort wurde zuerat die 
MSglichkeit der IJberfubrung erkannf. und daraus die Hypothese abgeleitet. 
Man sollte glauben, die anschlieBend zu besprecbendea Arbeiten batten sicb 
fiir die Hypotbesenbildung besonders fruobtbar erweisen mnsBen. Dem ist 
nicht so und zwar um deswillen, well mit verschwindenden Ausnabmen ledig- 
licb nacb solchen Beaktionaprodukten gefabndet wurde, welcbe nacb den 
beetebenden Yorstellungsbildem zu erwarten waren. -Die Menge der Neben- 
prodnkte diirfte ein anderes Vorgeben verboten haben. 

^ AUgemeines Uber Zuckersynthesen: 

il^SOHER * Syntbesen in der Zuckergruppo I—III. (Tn' XTntersucbungen, 
1. 30. 76. [I u. n auch Ohem. Ber. 23 (1890) 2114 und 27 (1894> 

3189]. 

ArmbtbonO' Zuckerarten 103. 

Meyer-Jacobson Lebrbuoh Bd. I^ 979. 

Leppmann: Zuckerarten 1707. 

Tollbns Kohlenhydrate 4b. 

OzAPBK. Biochemie I, 243 fE 

Die Originalliteratur fiber Aufbau aus Bormaldebyd m folgenden Ab- 
bandlungen Dabei smd nur Arbeiten zitiert, die experimentellen Bort- 
scbritt bedeuten, obne daB der Wert anderer, die durch berechtigte Kntik 
zur scbAiferen Begriindung Yeranlassung gaben, gelengnet werden soil. [So 
Tollens : Ohem. Ber. 19 (1886) 2133 bes. 2136.] 

Butlerow: Liebig^s Annalen 120 (1861) 296 

0. Loew Joum prakt. Ohem. 33 (1886) 321. 

— Obem. Ber. 20^ (1887) 142 

— „ « 211 (1888) 270. 

— „ „ 221(1889) 470. 

Loew bat apAterbin mebrfacb gegen tlbergebung seiner Arbeiten pro- 
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basierte, aus diesem eine zuckerartige Substanz gewonnen hatte und 
nachdem Loew diese Ergebnisse in mehrfacher Hinsicht entwickelt, anch 
die Zuckernatur des Produktes (Pormose) sichergestellt hatte, gelang es- 
E. PisOHEB durch Reindaratellung und Identifizierung der im Ee- 
aktionagernisch vorhandenen a-Acrose (= d 1-Pructose) und deren Ver- 
wandlung in naturlich vorkommende Zucker (d-Pructose und d-Grlucose) 
den Eing zu schlieUen und den Weg zur Synthese dieser Naturprodukte 
ausgehend von Pormaldehyd zu zeigen^) 

Da die verschiedenen fur diese Synthese unter natiirlichen Be-^ 
dingungen angenommenen Zwisclienprodukte durch chemische Experi- 
mentalbefunde oder theoretisch chemische BrwSgungen eingegeben 
warden, will ich die bestehenden Meinungen liber den Mechaniamus des 
Zuckeraufbaues im Keagensglase kurz refeneren®). 

Als Mittelglieder zwischen Pormaldehyd und Hexose kommen vor- 
nehmlich in Prage: 

1, Glycolaldehyd (OH 2 (OH)-OHO) (Diose) mit mdglichem weiteren 
Ubergang uber Tetrose, 

2 die beiden Triosen, Glycennaldehyd (OH 2 (OH)-OB[(OH) OHO) 
und Dioxyaceton (OH3(OB[)-0O*0H2(OH)), wozu 

3. der schnttweise Aufbau, Diose, Tnose, Tetrose usw. bis Hexose, 
jeweils durch Anlagerung von Pormaldehyd an das vorausgehende Ee- 
aktionsprodukt trate 

Pur Glycolaldehyd ist erwiesen, daB er durch paasend geleitete 
Kondensation aus Pormaldehyd entsteht®) und durch Polymerisation 

testiert z. B. Joum. prakt, Ohem. 92 (1915) 133. Ich verweise diesbeztigh 
auf die historische Notiz von PiBGHEB (Untersuchungen S. 13 u. S 169).. 

E. PxsOHEB: Ohem. Ber 21 ^ (1888) 988 inabea 989 fP. (Untersuchungen. 
S. 169) 

B. PisOHEii u. PASSMoma: Ohem Ber, 22^ (1889) 359 (Untersuchungen 
S. 271) 

B FiBCBJSli: Chem Ber. 23^ (1890) 370 und 799 (Untersuchungen 
9. 330 u. 365) 

B PlSOHEH* Ohem. Ber, 23^^ (1890) 2114 insbes 2126 ff. und die 
onderen oben genannten ZusammenfasBungen dieses Porachers. Dort woitere- 
Literatur. 

^) Uber sonstige Produkte bei dieaen Kondensationen siehe auBer den. 
folgenden Ausftihrungen Mbyeb- JACOBSON . Lehrbuch I ^ 696 und I*. 981. 

®) Dieser Absohnitt steht aomit in engater Beziehung zu den Aub- 
fttbrungen S. 20. Da zuweilen die Betrachtungen nicbt erkennen lassen^ 
ob der Autor allem die Reaktion in vitro oder daneben das Gesohehen in 
der Pflanze im Auge hat, habe ich im Interesse tibersicbthcher DarsteUung 
einzelne Wiederholungen nicht gescheut, dieselben aber tunhchat beschrankt 

®) H. u. A. BuiiEE: Ohem. Ber. 39 ^ (1906) 39 u. 46, Siehe auch 
Peohmann ; Ohem, Ber. 30 ^ (1897) 2460, Pbebram u. Pbankb ; M. f. 
Ohem. 33 (1911) 416. 


5 * 



68 


Tetrose^) mid Hexose®) zu liefem vermag. Bei der Zuckersyntheae 
von G-lycolaldeliyd ausgehend tritt auBerdem Pentose auf, was in irgeud- 
einer Weise Depolymensation voraussetzt ®). 

Von den beiden Trio sen laJJt sich Dioxyaceton ans Pormaldekyd 
gewinnen^), wahrend das Gleiche fur den isomeren Aldehyd, soweit ich 
soke, nicht absolut sicbersteht Unzweifelhaft ist hinwiederum die Kon- 
densation des Dioxyacetons zu a-Acrose®) (= d 1-Pructose) und der 
Glycerose (nach der gewablten Darstellungsweise varuerendes Gemenge 
der beiden Triosen’)) zu demselben Zucker®), endlich die des Glycenn- 
aldehydes zu jff-Acrose®) 

Es kann jedock mckt okne weiteres angenommen werden, daB der 
Auibau vom Formaldekyd ausgekend, entweder nur liber Diose oder 
ausschlieBkck iiber Triosen verlauft, denkbar ist, daB im Realctionsgemisck 
beiderlei Zwisckensubstanzen nebenemander in Ersckemung treten, sei 
es, daB Glycolaldehyd wieder mit Formaldekyd reagiert oder dieser sick 
unmittelbar bald zwei Molekule zu Diose, bald drei zu Triose ver- 
dichtet H. und A. Eules fanden bei Emwfrkung von Oalciumcarbonat 
auf Formaldekyd, sofem sie die Bieaktion vorzeitig abbrachen, nur 
Glycolaldehyd und Dioxyaceton, nach Glycerinaldekyd suckten sie dabei 
vergebens Fuhrten sie die TJmsetzung zu Ende, so resultierte als Haupt- 
produkt i-Arabinose d. k. eine Pentose 


PcscHEE u. Landstbinee * Oliem Ber. 26°: (1892) 2563, ITnter- 
fiuck 480. Fisohee: Ohem Ber. 27 (1894) 3200, TJntersuok. 42. Die dort 

gegebene Vennutung, es handele sick um Aldotetrose, da die Bildung durck 
Aldolkondensation aus Glycolaldekyd erfolge, hat Nbubeeg- verifiziert. fOkem. 
Ber. 35°^ (1902) 2630 

®) Fenton* J. Chem. Soc. 71 (1897) 376. "Weitere Lit. beiMELUOLA. 
J. Gkem. Soc. 89 (1906) 762. 

®) Nbubeeg-; Biockem. Z 12 (1908) 339. Vgl. dazu Ozapek. Bio- 
okemie I 264 

^) H u. A. Eulee Chem Ber. 39^ (1906) 46. 

®) Siehe aber zu diesen Angaben Nbf* 8 S. 20 angeftikrte Arbeiten. 

®) WoHL u Neitberg* Okem. Ber. 33 (1900) 3098.’ 

’) Meyee-Jacobson: Lekrbuok I S. 121/122 und die dort zit. Lit. 

®) Fisohee; Chem. Ber. 20° (1887) 3384, Lntersuokungen 269. 

Chem. Ber. 22^ (1889) 97; TJntersuohungen 267 

n „ 23° (1890) 2114 inabes 2128, “Untersuok. 16. 

®) Worn u. Neubbeg; Chem. Ber 33 1° (1900) 3108 0?-Aorose ist 
frei nock nicht gewonnen) 

i“) PiLOTT Ohem. Ber. 30 (1897) 3168 nimmt zwei Arten der Kon- 

densation des Formaldehydes aji, einmal fiber Glycolaldehyd za Glycerin- 
^dehyd tmd daneben das Eeagieren von zwei Formaldehydmoldriilen mit einem 
dritten derart, daB Dioxyaceton entsteke. 

H. n. A. Bulbr Ohem. Ber. 39 (1906) 46. 

Die Literatur fiber Pentosensynthese babe ich hier im allgemeinen fiber- 
gangen, da ich glaube frflber (8 39) dargetan zu haben, dafi diese Korper 
in der Ffianze entweder Hexosenabbau ihr Dasein verdanken, oder falls sie 
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Uberdies sind neben den Kondenaationen Molekiilspaltungen, die zu 
nenen im direkten Aufbau nicht erzeugten Korpern fiihren oder fiiJirea 
konnen, anznnehmen. Errechnet doch Nep fur eine scbwach alkaJische 
Losung von Fonnose (oder scbliefilich jeder einfachen Zuckerart) einen 
GleichgewichtszuBtand zwischen nicht weniger ala 116 Komponenten. 
Dereelbe Autor^) bestreitet, wie das schon fruher mitgeteilt, das Auf- 
treten von Glycerinaldehyd und Dioxyaceton bei der Polymerisation des 
Formaldehydes zu Zucker, was den vorstehenden Angaben erg’dnzend 
nachgetragen sei 

Fiir den schrittweisen Aufbau konnten Yorstellungen von 
0. Lobw*) betreffend den Verlauf der Kondensation durch Kalk an- 
gezogen werden: 

yOH HO-OHa-OH /O-OHo-OH 

Oaf + =0a^ +2HaO 

\0H HO-OHg-OH NOOHa-OH 

/OCHj OH 

Ca = 05a(0H)-0H(0H) OOaOH, worauf das Spiel 

\OOHa.OH 

von neuem beginnen konne 

Fuanzen und Hauck brmgen im vorigen Jahre ganz ahnliche 
FormuKerungen, nur gehen sie von emer aldehydarmeren Verbmdung 
aus [OHa(OH)*OOa(OH)l und haben demgemaU obige Verschiebung der 
Bindung [OHaOH- 0 • Oa- 0 - OHaOH OHaCOH)- OH(OH)• 0 • Oa(OH)] 
innerhalb des Molekuls nicht, dafiir eine entsprechende Umaetzung 
zwischen zwei Molekiilen: 

y OOaOH / OOaOH / OOaOH 

oh/ +OH 3 =0H2 —OH +0a(0H)2, 

\ OH \0H I \ OH 

OH 

Wie friiher erwkhnt, begnindet Baku die von ihm fttr das Qeschehen 
m der Pflanze vorgesehene unmittelbare Kondensation des Formaldehydes 
zu Hexose mit emem chemiaoh theoretischen Argument, wenn er annimmt, 
dafi die Yalenzriohtungen des KohlenstoiSatoms die Bildung der fdnf- und 
seohsgliedrigen Ketten begtinsbgen. Da die eben hesproohenen Arbeiten er- 
gehen, dafi in vitro, wo diese Einflusee in gleioher Weise sich geltend machen 
mtifiten, Intemediirprodukte auftreten, wird man Baub’s Gedanken zur 


uninittelbar aufgebaut werden, dies duroh eine hTebenreaktion gescbiebt, die 
bei ibrer Bildung Halt maobt und mobt waiter zu Hexosen usw. fubrt. 
(Siehe dber Pentoseneynthesen: Me^EE-Jacobson : Lebrbucb I ® 8. 948.) 

") Nee: Liebig’s Annalen 376 (1910) 109. 

^ Ebenda 40 u. 111. 

®) 0. Lobw: Obem. Ber. 22 ^ (1889) 474. 

*) Fblanzen u. Ha.uce:: J. prakt. Ohem. N. F- 91 (1916) 269. Vgl. 
Lob u. Pulveemaohbe . Bioobem. Z. 23 (1910) 26. 
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Sttltznng der Vorstellimg eines zwischengliedlosen Aufbaues in der Natur 
jiiclit gut verwerten kdnneu, eher erscheint derselbe geeiguet, das Ansteigen 
bis zu Hexosen und das Haltmachen gerade bei diesen, d b. also das starke 
Vorherrschen der secbsgliedrigen Koblenstoffketten, zu erklfi.ren ^). 

Mit dem Vorgetragenen ist zugleicli dargetan, daU und wie die 
^uckersynthese aus den verschiedenen angezogenen Intemediai’substanzen 
aich voUziehen kann, und damit die Anschauungen, die ohne Zuliulfe- 
nahme von Ponnaldehyd mit Glycolaldebyd oder einem anderen dieser 
Stoffe arbeiten, in der bier betrachteten Richtung beleuchtet 

■Wenn icb zufiige, daB die mitbesprochene Glycerose auch ausgehend 
vom Glycerin, sei es durch Oxydation nut verd Salpeteraaure^), sei 
es durch Licht mit Katalysator “), dargestellt werden kann, so ist zu- 
gleich die Zuckersynthese aus Glycerin abgehandelt 

Die im Keaktionsgemisch zuerst von E. Pisoher aufgefundene 
•a-Acrose ist identisch mit d 1-Eructose ®), also optisch inaktiv, was 
bei dem ganzlichen Eehlen von asymmetnschen Bedingungen nicht uber- 
xaschen kann Den Weg, welchen Fischer einschlug, um daraus den optisch 
aktiven, natiirhch vorkommenden Zucker (d-Pructose) zu gewinnen, kann 
ich ubergehen, da die Synthese m der Pflanze, wie oben ausgeliihrt, sich 
unter asymmetnschen Bedingungen vollzieht, em optisch aktives Produlct 
also unimttelbar erwarten laBt. Noch weit umstandhchere Operationen 
als zu di'eser Isoherung waren fur Fisoher notwendig, um von d-Fruo- 
tose zu d-Glucose zu gelangen. Ihre Wiedergabe kann ich mir gleich- 
falls sparen, da Lobby db Bruyk und van Ekenstbin ®) gezeigt haben, 
daB d-Fructose, d-Glucose (und d-Mannose) in alkalischer Losung bis 
zur Erreichung ernes Gleichgewichtszustandes automatisch ineinander 
ubergehen. 

Danut, mit Hexosen also, muB ich diese Betrachtungeu schlieflon. 
Denu die Synthese der hauptsachlichsten naturlich vor¬ 
kommenden Disaccharide steht bis heute aus Namentlich hat 

Eine andere Erklfining der letztgenannten Erfahrung versucht PxNOKB. 
Er nimmt, wie wiederholt erwahnt, Qlycolaldehyd ala Zwisohenprodukt und 
begrUndet mit dieser Anuabme das TJberwiegen von VerbinduDgeu mit emer 
geraden Anzahl von Kohlenatoffatomen (2, 6, 12, 18) in der offenen unver- 
zweigten Eette des MolekUls [Z. f, Unterauob, von Nahrungs- und GenuB- 
mitteln 28 (1914) 1]. 

^ Eisoheb u, Tafel. Ohem. Ber. 20^ (1887) 1088, 'Untersucb. 242 
und Chem. Ber. 23^ (1890) 2114; TJntersucb, 1 msbes. 11. 

®) Nettbbrq-: Biochem. Z, 18 (1908) 316. 

^) Siehe im folgenden S. 89. 

^) Ob a-Acrose, also Ketose, primar im B«eaktion8gemisob entstebe oder 
«rst bei den Isoherungsmampulationen gebildet werde, ist noch mcbt v6llig 
aufgehellt. Wahracheinhcber erscbeiut die erstere Alternative. (Siehe: 
Meyer-Jacobson* Lehrbuch I 980.) 

*) Siehe Meyer-Jacobbon : Lehrbuch I, 917 oder OzABEK. Bioohemie L 
263. An beiden Stellen Literatur 
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sie die von Mabchlbwski angegebene E.ohrzuck 0 rsynthese nicbt bestatigt. 
Yielleicht darf nocli zugefiigt werden, daJJ dariiber, daU die Disaccband- 
bildung ans Hexoson in der Pflanze unter Mitwirkung von Enzymen ver- 
lauft, Meinungsverschiedenheiten kaum bestehen 

§ 4 

Icb gehe nun zur Bespreobung derPflanzensaurenalsMittel- 
gheder uber, die Betrachtung der Eeduktion der Koblensaure zu 
Pormaldehyd zuruckatellend. Die sogenanntenPflanzensauren smd cbemiach 
nicht einheitlich zu defmieren. Es smd Oarbonsauren, ilberwiegend Oxy- 
sauren (ein- bis dreibasisch), die neben der Oarboxylgruppe (OOOBQ zu- 
meist andere wie Methylen- (OH^) Alkobol- (OH(OH)) oder auch Car¬ 
bonyl- (OHO bzw 00) Gruppen in wecbselnder Anzabl enthalten. Ge- 
meinsam ist ihnen auBer dem Saurecharakter die Zugehorigkeit zur 
Klasse der aliphatiscben Korper und die ziembch weite Verbreitung ini 
Pflanzenreich In einschlagigen Arbeiten werden hauptskchbcb genannt. 
Ameisensaure (HOOOH), Oxalsaure (OOOH-OOOH), Glycolsaure (OHg 
(OH)-COOH), Glyoxylsaure (OHO-OOOH), Weinsaure (OOOH*OHOH- 
OHOH.OOOH), Milchsaure (OHg.CHOH-OOOH), Malonsaure (OOOH- 
CHa-OOOH), Bernsteinsaure (OOOH OHg • OHg • OOOH), Apfelsaure 
(COOH.OHa CHOH OOOH),Oitronensaure[OH 2 (OOOH).OOH(OOOH) 
•OH,(OOOH)], neben eimgen anderen selteneren Ersicbtlich ist es nicht 
leicht und wohl nicht richtig, diese alle einheitlich zu behandeho, zumal 
sie nicht samtlich zum AssimilationsprozeB in Beziehiing gebracht werden, 
eondern diese oder jene ausgenommen und in der Eegel dahin gestellt 
wird, wohin die Pflanzenphysiologen sie alle zu rechnen pflegen, namhch 
zu den Produkten einer unvollkommenen Oxydation des Zuckers ®), bzw. 
zu Spaltprodukten (Milchsiiure) desselben 

Ich halte es nicht fur meine Aufgabe, die Verhaltnisse un einzelnen 
zu schildem sondern begnuge mich neben der ITbeiiieferung der tatsach- 
lich ausgesprochenen Auffassungen mit der Wiedergabe dessen, was roir 
personlich bedeutsam erschemt. Eine scharfe Trennung von Reduktions- 
und Aufbaureaktionen wird sich dabei nicht durchfiihren lassen. 

Unzweifelhaft bietet es fiir den Ohemiker groBere Schwierigkeiten, 


FisOHBE: (Synthesen in der Zuokergruppe HU, in Unterauchungen 
91) imd Abmsteong (Zuokerarten 112) haben das, nach beider Ansioht 
Unzulangliohe, bisher Erreiohte zusammengeBtellt. Danach ist bis jetzt die 
Synthese folgender Disaooharide gelungen* Isomaltose, Galaktosidoglucose 
(Melibiose ?), QluoosidogalaktoBe, Galaktosidogalaktose, Isolactose und Iso- 
trehalose. 

^) So schlieflt Baub Milchsaure, BemsteinsAure und WeinsAure aus, er- 
blickt in Apfel- und Oitronensfture als Beserve fungierende Kondensations- 
produkte, wonaoh seme Beduktionskette folgende Glieder umfaBt: Oxal- 
49aure, AmeisensAuxe und Glycolstoe. 
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Ton Pflanzensauren zu Zucker zu gelangen, als dies vom Pormaldehyd 
ausgehend der Fall ist, weshalb, um das vorweg zu nehmen, die 
LiBBiG’sclie Hypothese, wenn man ihr die Auslegung gibt, daJB aus 
einem Endglied der Saurenreibe aofort Zucker werde, in dieser Bachtung 
acliwaclier fundiert erschemt als die Formaldehydbypothese. Immerhm 
ist em .tJbergang von Oarbonaauren in Kohlenhydrate 
mogHcti. Dabei soUen im Hinblick auf spatere Betrachtutigen nach 
dem Verhalten der Oarboxylgruppe zwei prinzipiell verschiedene Arten 
der tlberfubrung unterschieden werden. 

Einmal kann die Umwandlung sich derart voUziehen, daB die Oar« 
boxylgruppe ausscheidet, d. h. als Kohlensaure abgespalten wird, -w^rend 
der danacb verbleibende Rest der Verarbeitung unterliegt. Oder aber 
die Oarboxylgruppe nunmt unter entsprechender Keduktion am weiteren 
Verlauf der Umsetzungen teil, so daB ihr Kohlenstoffatom schlieBlich 
mit im Zuokermolekiil erschemt. 

Zu erstgenannter Kategorie gehbrt eigenthch schon die im ersten/ 
Kapitel aufgefiihrte EimirNMiBVBB’sche Spaltung der a-Oxysauxen, die* 
2 . B. fiir Qlycolsaure zu Formaldehyd fuhrt^ und unter anderem durch 
Licht bei Gegenwart von TJransalz verursacht wird: 

OHaOH Q2 

1 + ^ - OHa(OH)a + HOOOH 

OOOH ^ 

Besonderes Interesse verdient die von Fenton®) entdeckte tJber- 
fiihrung der weitverbreiteten Weinsaure, hervorgerufen durch Licht bei 
Gegenwart von Sauerstoff und Ferrosalz, in Dioxymaleinsaure, welch 
letztere beim Erwarmen (60—60®) in Glycolaldehyd und Kohlendioxyd 
zerf^t: 

OHOH COOH OOH.OOOH OHaOH 

I II -> \ +2 OO 2 

OHOH OOOH OOH.OOOH OHO 

■Weinsaure Dioxymaleinsaure Glycolaldehyd, 

Die gleiche Zerlegung bewirkt nach Nbubebg und Sohwbnb: Hefe 
bei Zimmertemperatur. 

In ahnhcher Weise wie Dioxymaleinsaure wird nach Nbubbeg- und 
Kerb*) Oxybrenztraubensaure durch Enzym gespalten, ebenfalls Glycol- 
aldehyd und Kohlensaure liefemd®): 

Siehe vom 8. 7. 

Fenton: Joum. Ohem. Soo. 67 (1896) 779 und 71 (1897) 376^ 
JaoKSON. ebenda 77 (1900) 129. Weitere Arbeiten bei Mbtee-JaOOBSON ^ 
Lehrbuch I® 1247 und MBLDOliA: Joum. Ohem. Soc. 89 (1906) 749. 

8) Biocbem. Z. 71 (1916) 104. 

*) Keiibbeq- u. Kerb: Biochem. Z. 63 (1913) 416 zit nach FiNOKEr 
ebenda 61 (1914) 169. 

®) Weiteres im folgenden S. 132. Nbtjbebq- u, Petebson. Biochem. Z.. 
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CHaOH OHaOH 

• + 00 , 

OO.OOOH OHO 

Oxybrenztraubens Glycolaldehyd 

Wie der entetehende Grlycolaldelxyd m Zucker verwandelt werdeii 
kann, ist bereits besprochen. 

Es werden diese Reaktionen fiir die Uberfiihning von Sauren m 
Zucker, wie sie etwa in reifenden BVuchten sich voUzieht bedeutungs- 
voU sein, da ein Teil des Stoekohlenstoffs auf diese Art unmittelbary. 
d. h. ohne Ubergong in Kohlensaure und Hiickwartsassimilation, nutzbar 
gemacht wird. Wird hingegen die Saiire als Mittelglied zwischen Koblen- 
dioxyd und Kohlenhydrat genommen, so kann ersichtlich diese Art der 
XJmsetzung nur dann die Einsicht fordern, wenn ein besonders gangbai'er 
Weg von Kohlenstoe zu Oarbonsaure, m den vorbesprocbenen Fallen 
zu Weinsaure oder Oxybrenztraubensaure fuhrt^). Dabei ist uberdies 
zu beriicksicbtigen, daB alsdann die Entstehung der zum weiteren Auf- 
bau benutzten Alkohol-, Carbonyl- usw.-Gruppen *) das Interesse in erster 
Lime in Ansprucli nehmen milBte, wogegen die ohnehin abspaltende 
Carboxylgruppe zurucktrate 

Fur weit wichtiger halte ich aus diesen Grtinden die Reaktionen? 
durch welche eine Reduktion der Oarboxylgruppen eneicbt -wird In 
diesem Sinne sind bisher in der Literatur die Pflanzensaui’en immer als 
Glieder der Reduktionskette genommen worden — Liebig ordnet sie 
nach dem Reduktionsgrade und Baub gelangt uber sie zum Formal- 
dehyd als Ausgang der Synth ese. Daiur spielen sie aber nach memer 
Auffassung nur dann eine entscheidende EoUe, wenn Eeduktion der 
Oarboxylgruppe vorausgesetzt wird. Denn die oben angefiihrten Spal- 
tungen Bind fur die Vermittlung zwischen Kohlensaure und Kohlen¬ 
hydrat keine Eeduktionen, wenn auoh eines der Spaltprodukte nach dem 


(17 (1914) GB geben eiuige entspreohende unter gennger SauerstofEaufnahme 
verlaufende Sliurespaltungen im Sonnenlioht bei Qegenwart von Bisensala 
(auch anderen). 

Z. B. • GHg • OH(OH). OOONa + 0 = OHgOHO + NaHOOg 
Milchafture Acetaldehyd 

COOH OH(OH). OH(OH) • COOK + 20 = OHO • OHO + HgO + 00^ + KHOOg-^ 
WemsHiire Glyoxal 

Ahnhoh wurde bei Apfel-, Bernstein- und Citronensglure Oarbonatbildung 
festgestellt. Vgl. ferner Nbubebg* Bioahem Z. 13 (1908) 306 und 29 
(1910) 279. 

^) Siehe im folgenden S. 130. 

^) Zu GlyoolsAure eiehe S. 76 (BAirE). 

®) DaB diese Gruppen direkt oder mittelbar aber ohne TTmweg Uber 
Zucker und dergleiohen aus KohlensAure hervorgehen mtlBten, braucht wohl 
nioht erwAhnt zu werden. Anderenfalla wkre Uberhaupt kein SubstanzgewjnrL 
bei diesem ProzeB denkbar. 


74 


-Oder durch den Verlust der Oarboxylgruppe in der empmsclien Pormel 
starter reduziert erscteint als die Muttersnbstanz. Es ist daber unbe- 
streitbar, daJJ die Hypotbesen, die Pflanzensauren als Intermediarprodukte 
anseben, cbemiscb in der Weise zu priifen sind, daB die Eeduktions- 
moghchkeiten der Oarboxylgruppe untersucht werden. 

Die Bedeutung dieser Frage fiir das vorliegende Problem bleibt 
nicht anf die LiEBiG-BA-UB’scbe Hypo these bescbrankt. Wenn man mit 
^SiEGrB^iED eine Anlagerung der Klohlensaure an Aminosauren annimmt 
derartj daB die Oarboxylgruppe entsteht, oder wenn man allgemeiner den 
Stoff, an den diese Angliederung erfolgt, uberbaupt nicht naber pra- 
zisiert, dagegen das Auftreten der Oarboxylgruppe yoraussetzt, so mufi 
gleichfalls der nacliste Schritt, wie das SrEOPBiBn ausgesprochen hat, 
die Beduktion dieser Oarboxylgruppe seinJ) 

Erne Reduktion dieser G-ruppe ist im aUgememen nicbt leicht 
durchflihrbar Sie gelingt am ebesten bei Anbydnden (emschl Lac- 

tonen) und bei Estem, Besondere Schwiengkeiten bietet es, die Bn- 
aktion derart zu leiten, dafi dieselbe auf der Stufe der Aldehyde Halt 
macbt und nicht starker reduzierte Produkte hefert^). 

i5war entbalten die Hexosen neben einer Oarbonylgruppe fUnf Alkohol- 
gmppen, so dafi zunacbst kein Grund vorzuliegen scbemt, die tJberfiihnmg 
gerade in Aldehyd besonders zu betonen. Dooh erscbeinen die Aldehyde bei 
ihrer Neigung zu Polymerisationen zur Brklarung des Zustandekoniinens der 
Eettenbildung (Synthase) weit besser geeignet ala Alkobole, so dafi man immer 
■wieder dazu gefUbrt wird, in erster Ldnie an sie zu denkon 

Verhaltnismafiig leicbt konnen gewisse hocbmolekulare Oxysauren, 
■dereu Konstitution die Bildung bestandiger Lactone erlaubt, in Aldehyde 
verwairdelt werden. Dabei smd es aber eben jene und nicbt die freien 
Sauren, die der Beduktion erhegen. 

So konnte E. Fisohee®) Hexonsauren durch Hatnumamalgam 
m Aldehyd d. b. Zucker yerwandeln, z. B Gluconsaure (COOH-OHOH 
•OHOH-OHOH.OHOH-OHaOH) m Glucose {OHO.OHOH.OHOH- 
“OHOH• OHOH• OHgOBQ, Mannonsaure in Mannose, Galaktonsaure in 


ErwSgungen, die m der Eoblensaure die Oarboxylgruppe annebmen, 
^ind bier ausgesobaltet YgL S* 7 (BEnENMETEB). 

^ Yon BerilokBicbtigung eolcher BeaktioneD, welcbe sicb gewaltsamer 
Hulfsmittel bedienen, sebe icb, wenn nicbt ein beaonderer Grund vorliegt, 
ab. So l3fit sicb bekauntbob (Lebrbiiober) aus einwertigen alipbatisoben 
Monocarbonsauren Aldehyd gewinnen, wenn man deren Oalciumsalz mit 
ameisensaurem Oaloium der trookenen Destillation unterwirft oder wenn ein 
Oemiscb der Pettsanre mit ubersohiiasiger Ameisensaure bei 300 ® iiber 
TTitanoxyd geleitet wixd (Obem. Oentralbl. 1912 I 1290). 

^ EuIiBE* Pflanzencbemie I. 13 
*) Mettee-Jacobs oir: Lebrbucb 651, 

Pisoheb: Obem. Ber. 22 (1889) 2204, Hntereucb. 316. 

— Obem. Ber. 23^ (1890) 930, TJnterauch. 317 
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< 3 -alaktose. Demselben Forscher^) gelang es jmt semen Mitarbeitern 
jaweibasische Polyoxysauren auf dem Wege iiber Aldehydsauren m ein- 
basische uberzuftihren und ana diesen wie oben Zucker zu erbalten. 
AUes durch Behandlung der Lactone, soweit die Keduktion der Oar- 
boxylgnippe in Betracht kam, mit Natrmmamalgam. Aus Zuckersaure 
(OOOH.OHOH OHOH OHOH-OHOH OOOH) wurde Glucuronaaure 
(OOOH-OHOH.OHOH.OHOH.OHOH-OHO), aus dieser Gulonsauie 
(OOOH.OHOH.OHOH.OHOH.OHOH.OH 3 OH) und daraus Gulose. 
Schleimsaure ergab iiber Galaktonsaure Galaktose. 

Dafi dabei aus der Saure direkt Zucker entsteht, ist fur vorbegende 
Frage von geringerer Bedeutung und erklart sicb eben damit, dafi ab- 
gesehen von der Oarboxylgruppe das Hexosenmolefcul in der zu redu- 
zierenden Saure vorgebildet 1 st. 

Doch ist auch. filr niedrig molekulare Sauren die Reduktion der 
Oarboxylgruppe gelungen. Icli beginne fur dieae mit emer jungst vouBaur 
im Smne seiner Auffassung gegebeneu Zusammenstellung, begniige micb 
aber unter Verweisuug auf vom Gesagtes mit der Mitteilung dessen, 
was sich auf die Durchf lihrbarkeit der Reaktionen in vitro bezieht. Das 
erste Glied Oxalsaure sei vorlaufig gegeben gedacht Die Verwandlung 
von dieser in Ameisensaure ist auf verschiedene Weise mogbch”) Baxjr 
halt Photolyse durch Uransalze fiir die Form, die physiologischem Ge- 
schehen am nachsten kommen diirfte. Zu Glycolsaure wird Oxalsaure 
durch Wasserstoff, der sich ohne erhebhche tlbeispannnung an Platin- 
elektroden entwickelt, da derartig beschaffener Wasserstoff aus Ameisen¬ 
saure (mit Platinschwarz usw) erbalten werde, denkt Baur an eine wie 
folgt zu formuherende Umsetzung 

OOOH 

I +2HOOOH OH2.OH.0OOH + 2 0Oa + H2O 

OOOH 

Oxalsiiure Ameisensaure Glycolsaure 

Die Glycolsaure zerfalle bei Anwesenheit von Kupfer-, Eisen- Oder 
Uransalz in Formaldehyd und Ameisensaure*). Der Angelpunkt hegt 
entsprechend dem vorher Gesagten in der Bildung der Glycolsaure aus 
Oxalsaure mit Ameisensaure als Bedulctionsmittel, weil dadurch die Ee- 
'duktion einer Oarboxylgruppe gegeben lat. Batjr®) hat die Reohsation 
dieser Umsetzung angestrebt und tatsachhch Glycolsaure erbalten, aber 


1) PibohER u. PilotT' Ohem Ber. 24^ (1891) 621; Untersuch 381. 

PiSCHBB u. Hertz: Ohem. Ber 25^ (1892) 1247, Untersuoh. 469. 
^) Baur. Naturwissensohaften 1 (1913) 476 Z. physikal. Ohem. 63 
<1908) 683 u. 72 (1910) 336. 

®) Mbxee-JaoOBSON . Lehrbuch 610, 

*) Vergl. vom S. 7 u 72 

Baur: Ohem. Ber. 46 ^ (1913) 862.. 
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nur in geringen Mengen, daU er sich auf quaJitativen Nachweis be- 
schrajiken mufite^). SoUte sicb — Baub denkt un Organisraus an Re- 
duttasen als Hulfsmittel — diese EeaJdion in irgendeiner Weise modi- 
fiziert^ nut besserer Ausbente wiederholen lassen, so verdient sie aicber 
Beachtung in physiologischer Hinsicht, wenn auch vielleicht nicbt so sehr 
gerade ftir das Problem der Kohlensaureassinulation. JedenfaUs bin ich. 
geneigt, diesen Punkt fiir wesentlicher zu balten als die von Paenas 
kntiaierte Zerlegimg der G-lycolsaure ®), die im Rahmen der mebrfach. 
angefnhrten ^), auch durch Licht und Katalysator erreichbaren Um- 
aetznngen bleibt 

Durch heftigere Emgriffe lat Reduktion der Oxalsaure oder emer 
ihrer Oarboxylgruppen mebrfach verwirklicht worden®), sei es, daU 
Natnumamalgam oder Magnesium und Wasser aJs HeduttionBmittel 
dienten, oder daB elektrochemisch gearbeitet wurde. Dabei wurde G-ly- 
oxylsaure oder GHycolsaure ’) erhalten. W. Traubb ®) hat die Produkte^ 
der Emwirkung von Natnumamalgam auf den Diathylester der Oxal- 
skvie besonders eingehend untersucht Er findet als Hauptprodukt Gly- 
oxylsaure (bzw. deren Athylester), daneben Ester der Oxymalonsaure, 
Desoxalsaure, Traubensaure imd Glycolsaure neben eimgen weiteren. 

Pur Ameisensaure endlich konnte vor einigen Jahren Ebntok:®) 
zeigen, daJJ deren Reduktion zu Eormaldehyd mit Hilfe von metalhschem 
Magnesium in wasseriger Losung durchgefuhrt werden kanru 

Es ist also ersichthch erne tlberfuhrung von Oarbonsauren m starker 
reduzierte Stoffe unter Angreifen der Oarboxylgruppe moglich. Wobei^ 
abgesehen von den unmittelbar Hexosen hefernden Hexonsauren, Pro- 
dukte auftreten konnen, die unter geeigneten Bedingungen nachweislich 
zu Zucker kondensierbar smd. Diese Feststellung mag geniigen und 
von Aufzahlung der Arbeiten, ^velche die gegenseitige Verwandlung der 
Pflanzensauren zum Gegenstand haben, abgesehen werden^®). 


Zwiachenprodukt soli GlyoxalsS.ure sein. 

Pabnas: Die Naturwissenschaiten 1 (1913) 819. 

BauB: 1. c. S. 854. 

*) Vgl. vom S 7 u. 72. 

®) Lit. bei Mbxee- Jacobson. Lehrbuch I® S. 311. 

®) Tabbl u. PaiEniliaHS: Ohem. Ber 37™ (1904) 3189. 

Avbet u. Dales: Ohem. Ber. 32^^ (1899) 2237. 

8) W. Tratjbb: Ohem. Ber. 40™ (1907) 4942. 

Fenton: Joum. Ohem Soc. 91 (1907) 690. 

^®) AuBer den Genannten wfire noch Koenigs : Ohem. Ber. 26 ^ (1892)' 
800 und die bei diesem aufgefuhrten Arbeiten Bbunnke’b naohzusehen. 

Baub, Fbanzen, Tbieb in den mehrfach zitierten Abhandlungen. 
brmgen ebenfahs einiges; vgl. anoh die emsohlagigen Blapitel bei Meveb- 
Jacobson. 
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§ 6 . 

Zu besprechen bleiben minmehr die ersten Keduktions- 
^cbritte’, ausgehend von Kohlensaure und fiihrend zn den ver- 
schiedenen als primar angenommenen Substanzen, wie Oxalsaure 
•(LiEBia, Baub), Ameisensanre (Erlenmbter) , Formaldebyd 
(Babtbr), an die vielleicht Q-lycolaldehyd zu reiben ware. 

Die Reduktion der Kohlensaure zu Oxalsaure^) verlangt im 
allgenieinen drastische Hulfsmittel, an deren Ubertragung auf das Ge- 
schehen in der Pflanze nicht gedaoht werden kann. 

Baur erwahnt gelegentlich, daU er Andeutungen fur eine Umkehr 
der Beaktion: Pe(Oa 04 ) 0 X 8 = Fe( 0 aO 4 ) 2 Ka + 0304 X 3 + OO 3 er- 

halten habe. Damit ware vielleicht ein etwas gangbarerer Weg in Aus- 
sicht gesteUt. Doch konnte in der Polge bei dahinzielenden Versuchen*) 
diese rucklaufige Umsetzung nicht erzwungen werden. 

Leichter gehngt die Reduktion zu Ameisensanre^) und diese 
mtiJJ fiir das Laboratonum als das gewohnhchste Xeduktionsprodukt der 
Kohlensaure bezeichnet werden Auch aus Oarbonat und Bicarbonat *'), 
und zwar aus letzterem besser als aus jenem und besser auch als aus 
der freien Saure, wurde Ameisensaure erhalten AUerdiugs sind dazu 
jneist ziemlich energische Bingriffe erforderhch, immerhm erscheinen 
ndieselben nicht so gewaltsam wie die zur Erzielung von Oxalsaure not- 
wendigen®) Vor zwei Jahren zeigte Bredig’) in Gememschaft mit 
Garter, daJ3 die Reduktion der Kohlensaure zu Ameisensdure mit 
„nicht nascierendem“ Wasserstoff, die Wieland ®) mit mmimaler Aus- 
beute reahsiert hatte, mit erheblicher Eeaktionsgeschwindigkeit und bis 
zu einem Gleichgewicht, das eine betrachtliche Ausbeute (bis 100 7o) 
Ameisensaure hefert, durchgefuhrt werden kann Erfordernisse waren 
hoher Gasdruck und Palladiummohr als Katalysator zur Brhohung der 
Eeaktionsgeschwindigkeit, auBerdem Solze einer Saure, die schwSiCher 
als Ameisensliure, zur Herabsetzung des Ameisensaurepartiardruckes 


Meyer-Jacobson : Lebrjiuch 306/7. Z. B. metalliBohes Kahum 
Oder Natrium bei 360 ® (KOLBB u. Schmidt) , Alkalihydrite bei 80 ® (Moissan). 

2) BauR: Z. physikal, Ohem 63 (1908) 683. 

®) Deraelbe*: Ebenda: 91 (1915) 76. 

^) Meyer-Jacobson- 612/3. Dort wird Ameisensaure ds^ erste 

Eeduktionsprodukt der Kohlensaure genannt. 

®) BallO und besonders Ldsben M. f. Ohem 16 (1895) 211 uud 18 
r(1897) 682. 

®) loh nenne Alkalimetalle bei gew5hnUcher Temperatur, Na-Amalgam, 
Al-Amalgam, Elektrolyse, etiUe Entladung usw. Siehe auoh im folgenden 
S. 81. 

^) Bredig u. Oarthr; Ohem. Ber. 471 (1914) 641. 

®) Wihland: Ohem. Ber 46^ (1912) 679 insbes. 686. 
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zwecks Verscliiebiiiig dea Reaktionsgleichgewichtes zugunsten hoherer 
Formiatausbeute 

Im Hinblick auf die Frage, in welcher Form iinterliegt m der Natur 
das Koblendioxyd der Reduktion, sei auf folgende Befunde bei Yerwandlong 
von daesem in AmeieensfeLure besonders hingewieaen. Leeben®) stellte mit 
rein cbemisoben Mitteln (Amalgame) fest, dafi Bicarbonat am auagiebigsten 
reduziert wird, Oarbonat nur in Spuren und freies gelostes Dioxyd nur durcb 
Natrmmamalgam, wahrend andere Amalgame, die Bicarbonat angnffen, bei 
freiem Dioxyd wirkungslos blieben. OoBHN und Jahn^) folgem aus ihren 
Versuchen 1. da es unm5gbcb, Kohlensaure in sauerer Ldsung zu redu- 
zieren, kann es niobt das undiSBOziierte Molektil sein, auf welches Wasseretoff 
wirkt, 2. ebensowenig wird das OOg^'-Jon reduziert, denn bei Carbonatloaung 
bleibt die Beaktion aus, 3. da dieselbe aber bei Bicarbonatldsung gelingt, mufi 
es das HCOg'-Jon sein, das angegnffen wird. Bei Bredio und Carter*) 
zeigt sicb das gleicbe, dock tritt mehr die Bedeutung dea COq Partikrdruckes, 
der in Bicarbonat weit hdber ist als in Oarbonat, zutage 

Tiber die eifrig gesuclite direkte Reduktion der Kohlen- 
saure zu Formaldebyd liegt eine ziemlich betracbtlicbe Zahl Erfolg 
angebender Arbeiten vor. Dock hat ein groBer Teil derselben vor 
scharferer Kntik nicht bestehen konnen, so daU Mblbola'^) 1906 zum 
Schlusse kommt, diese Uberfiihrung sei noch nicht einwandfrei bewiesen. 
Dies gilt besonders fur die von Baoh®) behauptete photochemische Re-^ 
duktion der Kohlensaure, die Euler widerlegte Hmgegen ist eine 
weitere Angabe Bach’s ®), daJJ mit PaUadiuna-Wasserstoff die ReduktioiL 


Ich entnebme Bbbdig u. CARTER folgende Zahlen- 


Katalysator 

(Palladium- 

mohr) 

Angewandt m 
200 ccm Wasser 

T. 

Gasdruok 
m Atmo- 
sph&rsn 

Zeit in 
Stunden 

Ausbeute m Prozent. derer, 
die zu erwHrten waTj wenn 
alles Oarbonat in For- 

miat verwandelt wiurde 

0 gr 

10 gr KHCO, 

70® 

Ha 60 

24 

0,6% 

1,6 , 

10 , EHCO, 

70® 

Ha 60 

23 

74,7% 

1.6 „ 

0,4 „ CaCOs 

o 

O 

Ha 60\ 

00a 20i 

4,6 

100 % 

1.6 „ 

10,6 „ Ha^OOg 

70® 

Ha 60 

7 

0,4% 

1,6 „ 

9,6 „ NaaB^O, 

70® 

E. 30\ 
00> 30/ 

16 

21,7% 


Siehe vorige Seite Anmerk. 6. 

OoEHN u. Jahn: Chem. Ber 37^“ (1904) 2836. 

Siehe vorige Seite Anmerk, 7. 

* ') Mbldola- Joum Chem. Soc. 89 (1906) 749. 

) Bach: 0. R. 116 (1893) 1145 und 1389. 

’) Euler: Chem. Ber. 37™ (1904) 3411. Siehe auoh EuLBR 
physiolog Chem. 59 (1909) 124 und die dort angefCihrte BeatAtigung seiner 
Befunde duroh Baoh eelbat [Chem. Ber. 39^ (1906) 1672] und andere. 

«) Baoh: 0. R. 126 (1898) 476. 
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zu Formaldeliyd gelange, meines Wissens ohne Widersprucli gebhebeu ^). 
Einige spater erschienene Arbeiten (Lob, Stoklasa u. A) soUen erst 
im folgenden Besprechung finden Bber, wo es liberhaupt nur darauf 
ankommt, die Mbglichkeit der Uberfuhrung in Formaldehyd darzutun, 
seien allein die Untersuchungen Fenton’s^) angefiihrt. Diesem gelang 
es mit Hilfe von Magnesium in wassenger Losnng nnd bei gewohnbcher 
Temperatur aus Kohlensaure Formaldehyd zn gewinnen. Seme Ent- 
deckung veidient um so mehr Interesse als fruher Ballo®), 

Lieben®) erne Reduktion der Kohlensaure zu Ameisensaure vemnttels 
Kalium-, Natrium-, Banum- und Aluminium - Amalgam bewerkstelligt 
batten, aber Ballo und Lieben — Maly hat es mcht gepruft — mit 
Magnesium kemen Erfolg verzeichnen konnten. Damit nahme das Mag¬ 
nesium, zumal Fbntoit erne Intermediarbildung von Ameisensaure bei 
der Reduktion der Kohlensaure zu Formaldehyd mcht fiir wahrschein- 
lich halt, erne gewisse Sonderstellung ein, durch die der von Will- 
STATTER entdeckte Magnesmmgehalt des Chlorophylls moglicherweise eine 
tiefere Begrundung erfahrt, doch scheint es mir verfruht, heute schon 
dariiber spekulieren zu woUen ®) 

Mit der Realisierung dieser direkten Reduktion zu Formaldehyd i 
verliert die von Baeyer vorausgesetzte Dissoziation des Kohlendioxydes 
m Kohlenoxyd und Sauerstolf naturgemaB an Interesse. Jedoch findet 
Lob unter Einwirkung der dunklen Entladung erne Kohlensaure- 
zerlegung im Sinne Baeyeb’s, woriiber im folgenden ®) nachzusehen ist 
Dort auch Einiges iiber die von demselben Forscher beobachtete Bildung 
von Glycolaldehyd 

Da deinnach die Mdglichkeit einer direkten Reduktion der Kohlensaure 
zu Formaldehyd feststeht, erhebt sich die Frage, welche chemischen Grunde 
— die Betraohtung der physiologischen folgt spAter — zur Annahme eines 
stufenweisen Reaktionsverlaufe im Smne Baub’s veranlassen konnen. Baub 
fUhrt die beiden folgenden an, einmal soUen vorhandene Zwisohenglieder 
selten oder me tibersprungen werden, feruer, dafi die Reduktion zu Oxal- 


0 Vgl. die auf der vorigen Seite mitgeteilten Befunde von Bbebig 
u. Carter. 

2) S. 81 ff. 

Fenton Journ. Ohem. Soo. 91 (1907) 687. 

Maly' Liebig’s Annalen 136 (1866) 119 
®) Ballo: Ohem Ber 17 (1884) 7, 

®) Lieben: Monatshefte f. Ohem. 16 (1896) 211 und 18 (1897) 682. 
’) Armstrong; Zuckerarten 108. 

®) Vgl femer die Angaben Lieben’s [Monatshefte f. Ohem. 16 (1896). 
211 und 18 (1897) 682] und die Bemerkungen Ooehn’s [Ohem. Ber 37 ™ 
(1904) 2836] liber die ungleiche Reduktionskraft des durch verschiedene 
Metalle entwiokelten „na8oierenden“ Wasserstoffs. 

») S. 81. 

^®) tJber die Bildung von AmeisensAnre aus Kohlenoxyd (nnter Druck). 
vgl. Buedig [Ohem. Z. 38 (1914) 680] 
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■flanre eines um geringeren Energieatifwandes bedurfe als die zu 

Fonnaldehyd. Ich kaiin mich zu diesen rein chemisohen Fragen nur mit 
Yorbehalt aafiern, die Entscheidung sohliefilicb den Ohemikern Uberlossend 
Za ersterem Pankte ersohemt ea, die Gliltigkeit des allgemeinen Satzes vor- 
ausgeaetzt, zweifelhaft, ob man die von Baub angenommenen Sauren unem- 
geBohrd.nkt Ewiscbenglieder nennen kann Wobl sind sie das beziiglioh des 
Beduktionagrades. Ob aber dieaer Gesichtspunkt allein maBgebend ist, ob 
insbesondere die Oxals^ure als Zwisohenstufe zwischen Koblens^ure und 
Ameisenaaure eingeschaltet werden kann oder gar muB, ersobeint mir an- 
fechtbar. Paenas hat in der Tat bereits Emwande dagegen erboben, in- 
dem er darauf hinweist, dafi in vitro die B.eduktion der Kohlensaure zu 
Ameisens&ure bzw. Fonnaldehyd durch Alkalien oder DsWAKDA’sche Legiemng 
kemenfalls tiber Oxalsaure verlaufe, da diese, mit den gleichen Mitteln be- 
handelt, andere Produkte lief ere ®). 

TJnter gleioher Peserve soheint mir bis jetzt kerne Yeranlassung vorzu- 
Hegen, der BAUB’sohe Auffassung, der Energiehub werde m zwei oder drei 
Stufen von der Pflanze anagefiihrt, einen Yorzug einzuraumen vor der, dafi 
die gleiche Endleistung in derselben Zeit und unter Yerwendung derselben 
Energieqnelle in einem Zuge vollbraoht werde. 

Bin Riickblick anf die Ergebnisse dieses Kapitels lebrt, daB unter 
‘den suppomerten Zwiscbengliedem der Formaldeliyd vom chemiscben 
Standpunkt am besten den an ein Intermediarprodukt zu stellenden 
Anforderungen geniigt. Er eignet sich gut zum Aufbau der Kohlen- 
hydrate und kann durch Peduktion direkt oder nuttelbar aus Koblen- 
saure gewonnen werden Diese letztere Tatsache verleiht ibm eine ge- 
wisse Uberlegenheit liber andere gleicberweise zur Zuckersynthese taug- 
liche Stoffe, wie z. B. Glycolaldehyd ®) oder Glycerin *). Doch darf nicht 
libersehen warden, dafi im Hinblick auf die BABYEE’sche Hypothese der 
Pormaldehyd wahrend nuniuebr nahezu funf Dezennien das bevorzugteste 
Objekt £iir derartige TJntersuchungen gewesen ist. 

Als weiteres beachtenswertes Eeduktionsprodukt der Kohlensaure 
mochte ich die Ameisensaure bervorheben, mag man sie als tlbergangs- 
glied zwischen dieser und Bormaldehyd nehmen oder nicht 

Der Oxalsaure scheint, schon rein chemisch betrachtet, geringere 
Bedeutung zuzukommen. 


Paenas: Die Naturwissenschaften 1 (1913) 819. 

Ygl. z. B. Lieben: M. f. Ohem. 16 (1896) 239; OoBHN u. Jahn 
Ohem. Ber. 37™^ (1904) 2842, F FisOHEE u. Peziza: Ohem. Ber. 47 ^ 
‘<1914) 256. 

^ Siehe im folgenden S. 82. 

*) Ein gangharer Weg von Kohlendioxyd zu Glycerin ist mir nicht 
bekannt, womit dieses aus dieser Betrachtrmg anssoheiden kann. Zur Zuoker- 
bildung in der Pflanze ist dasselbe andererseits besser geeignet als Form- 
aldehyd (siehe S. 137) tind auch im Tierkdrper kann dasselbe glatt zum 
Glucoseaufbau verwertet werden. (Nbubheg- in Oppenkbimee: Handbuch 
Biochera, Erganzungsband (1918) 8. 671 und im folgenden S. 140 A. 2.) 
^Tber Glycerinaynthesen siehe PiLOTT: Ohem. Ber. 30™ (1897) 3161. 
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Auch die ubrigen Pflanzensauren konnen mir als Glieder der Re- 
^iuktionareihe angesehen werden, wobei mit einer Reduktion der Oarboxyl- 
gruppe unbedingt zu recbnen iat. 

Schliefihch konnteii fiir die Yoratellang emer Anlagerung, aei es der 
Kohlenaaure aelbst, aei es einea der Reduktioiisprodukte, chemiaoheraeits 
tnftige Argumente Torgetragen werden. 

§ 6 . 

In abweichender "Weiae Bind die Roracher an daa Problem heran- 
getreten, die ea veraucbten, durch Einwirknng pbyaikalischer 
Agentien, mit oder ohne Senaibibsator, eine Kohlenaaureredafc- 
tion zu erzielen und die Produkte deraelben, aowie even- 
tuelle ZwiBchenglieder zu faaaen. So wurde der EinfluB der 
stillen elektrischen Entladung, nacbdem bereita Bbbthblot 
und Losanitsch mit Jovitbohitsch*) und Andere®) deren EmfluB ge- 
priift und mit ibrer Hilfe ana Koblenaaure mit "Waaser oder Wasaer- 
atoff AmeiaenaSure erhalten batten, beaondera eingebend und gerade un 
Hmblick auf daa Assimilationaproblem von W. Lob*) atudiert. Am 
dieaer Stelle intereaaieren in ereter Lime aeme Versucbe mit feucbter 
Kohlenaaure. Primbr sollen aua Kohlendioxyd Kohlenoxyd und Sauer- 
atoff entstehen *), alao eine Spaltung im Sinne BABiram’a emtreten. Dann 
reagiere Kohlenoxyd mit Waaser und bilde Ameiaenaaure (OHOOH) 
■oder, wioder ruckwarts Koblenrlioxyd, und Waaserstoff Dieaer trete mit 
Kohlenoxyd zu Eormaldehyd zusammen. Es ergeben sich danaob die 
bereita mitgeteilten Pbaaen der Pormaldehydbildung 
2 00a = 2 00 4- Oa 
CO + HjO«=COj + Ha 

COH-H, = OHjO. 

Bl•'ETIIEIlOX: Easay de Mecanique Ohimique 2 (1879) 379 zit. nacbliOB. 

— 0. R. 126 (1898) 610. 

— C. R. 131 (1900) 772. 

®) LosAiinarii u. Jovitbchitsoh: Chem. Ber. 30 ^ (1897) 136 

®) Altere Literatur bei LoB- Landwirt. Jahrblioher 36 (1906) 543, 
darunter Bkouie, der bereits 1873 aua COj und Hj Pormaldehydentetebung 
angibt. 

*) "W. Lob ■ .Landwirt. Jahrbttober 36 (1906) 541. 

(Zeitsohr. f. Blektroohem. 12 (1906) 282) 

®) Siebe dazu die Befunde von COEHN u. Siepbb im folgenden S. 82. 
Perner die Angaben von BfoLST jr. (Chem. Jabresb. 1909^ S. 698) Uber Ein- 
wirkung der atillen Entladung auf feuchtes und auf trookenea Kohlendioxyd. 

“) QualitaUv naobgewieaen naoh PiLHABHT mit Pbenylhydrazin, konzent 
Sobwefelnaure; quantitativ beatimmt nocb VAN ROMIJN (L5 b 1. c. 666). 

’) Die Geaamtbeit der bei Einwirknng der dunklen Entladung auf _ 
feuobte Kohlena&ure eintretenden Reaktionen formuliert LoB wie folgt. 

oo„ = co4-0; 004 -H 5 ,o = hcooh, go 

3 Oj = 2 Oj ; 2 Hj + 2 Og = 2H80o + Oj, H, 

Sobroeder, EoblBiisSiueasBlinllatloii. 


-|-HgO = COg+Hg 

4- 00 = H^,00. 
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Bine erhebliche Steigerung der Bomaldeliyd- und Ameisensaure- 
ausbeute wurde erzielt, wenn ein Sauerstoffdepolarisator (unter anderem. 
Chlorophyll) zugesetzt wurde Die oben mitgeteilten Zwischenreaktionen 
warden derart gepruft, daB die supponierten Stoffgeraische ihrerseits ala 
Ansgangssystem esponiert wurden Diesen erganzenden Versuchen ent- 
nehme ich noch die Tatsache, daB Q-lycolaldehyd aus Kohlenoxyd 
und Wasserstoff unimttelbar entstehend vorgestellt wird ^). Die von Lob 
gefundene Bormaldehydbildung hat Gibson^) bestatigt®). 

Intensiver wurde in den letzten Jahren der EinfluB des ultra- 
violetten Lichtes oder wie flir die Mehrzahl der Experimente nch- 
tiger gesagt wird, des an ultra violetten StraJilen reichen Lichtes der 
Quarz-Quecksilber-Lampe untersucht *), Zunachst sind mancherlei Wider- 
spruche zwischen den einzelnen Angaben zu verzeichnen fl. Thule 
bestrahlte ein Gemisch von feuchter Kohlenaaure und Wasserstoff im 
QuarzgefaB ohne Erfolg, ebenso Kohlenoxyd und Wasserstoff, die keine 
Ameisensaure ergaben Bbbthelot und Gaudeohon erhielten sowohl 
aus Kohlendioxyd wie aus Kohlenoxyd und Wasserstoff bei Bestrahlung 
Bormaldehyd, eine merkhche Wasserzersetzung jedoch nur dann, wenn 
ein ^eduzierender Stoff, als solcher konnte Kohlenoxyd fungieren, zuge¬ 
setzt wurde. Stoklasa und Zdobnioky ®) fanden im System Kalium- 
hydroxyd, Kohlensaure und Wasser, wenn iiberhaupt, nur Spuren von 
Bormaldehyd, geben aber erne reichliche Bildung desselben an, wenn 
dabei Wasserstoff im ReaktionsgefaB entwickelt, also in statu nascendi 
geboten wurde. War wobl Wasserstoff aber nicht in statu nascendi ziigegen, 
so koimte im Gegensatz zu Bbethblot und Gaujdeohon kein Borm¬ 
aldehyd nachgewiesen werden. Dagegen bebaupten wieder Ushbe und 
Peiebtley**) bei der Bestrahlung emer wasaerigen Losung von Kohlen¬ 
dioxyd nut der Quarz-Quecksilber-Lampe die Bildung von Bormaldehyd 

1) Lob: 1 c. S. 650/651 

Gibson. Annals of Bot. 22 (1908) 118, siehe aber im folfifenden 
S. 94. / » 6 

*) Weitere Literatur bei BbnratH' Photoohemie (1912) 189, 

^) Siehe im folgendeu S 84. 

®) Thiele. Ghem. Ber 40™^ (1907) 4914 

®) Thiele Z angew. Ohemie 22 (1909) 2483. 

^) Bbethblot u Gaudbohon: 0. R. 160 (1910) 1692. 

®) Stoklasa u. Zdobnioky Bioohem. Z. 30 (1911) 433. 

(Wiener Akademie 1910, und im wesentliohen das Gleiohe, Monatshefte 
f. Ohemie) 

®) TJshee u. PkibstIiEY: Proo. Royal. Soc. 84. B. (1912) 102. 

Spoehk [Bioohem. Z. 67 (1913) 110] gibt eine kurze Notiz, der- 
zufolge ihm die Gewinnung von Bormaldehyd aus Kohlendioxyd miBlang, 
auch dann wenn Wasserstoff m statu nascendi und in Bntatehung begrifPenes^ 
Kahumcarbonat im ReEiktionegef^B vorhanden waren, Er halt eine Nach- 
prafung der Angaben SroKLASA*H fur notwendig. 
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Goehn und Soper kommen in einer sehr sorgfdltigen erst un letitctt 
Jiihre erschienenen Untersuckung zu folgendem Ei’gebms feuchtes Koidenr 
diDxyd wird weit wemger zerlegt (in GO und O) als trockenes, ersteres nur 
zu 0,1—0,3®/o, letzteres zu Dies stimmt mit einer alteren Beobr 

achtung von Ohatwiok und Ramsbotiom die Kohlendioxydzerlegung 
durch TJltraviolett nur fur das voUkommen trockene Q-as angeben, woraus 
Melbola^j folgerte, daJJ die vonBAEYER angenommene Dissoziation des 
Kohlendioxyds in Koblenoxyd und Sauerstoff nicht emtrete^). Kohlen- 
dioxyd mit Wasserdampf lieferte Ooehn und Soper weder Form- 
aldehyd noch Ameisensaure, dasselbe mit Wasserstoff hingegen Form- 
aldehyd aber kerne Ameisensaure. 

Ersichthch ist die Methodik vielfach verschieden, bald werden Gase, 
bald v/asserige Losungen. derselben beatraklt Aber davon abgesehen, 
Sind noch Widerspruche vorhanden. Der Physiologe wird daher gut 
daran tun, vor Verwertung der Ergebmsae erne Klarung der Sachlage 
abzuwarten. 

Endlich wurden sogar a- und j^-Radiumemanationen herbei- 
gezogen. Usher und PxaESTLET®), femer Stokxasa mit Mitarbeitern 
berichten uber derartige Versuche. Sie geben bei langdauemder Be- 
strahlung (Usher und PRiESTUiJT; 4 Wochen) Bildung von Form- 
aldehyd an 

Wasserzersetzung im auBersten Ultraviolett wird von 
Ooehn ’) mitgeteilt, sie erfolge ]edoch nur in bescheidenem Umfang^, 
da offenbar die Wiedervereimgung der Spaltprodukte im feuchten Khali- 
gas sehr rasch veraiife. Sofortiger Verbrauch des Wasserstoffs (oder 
seme Bindung wie bei Bredig) wurde natiirhch hier Abhilfe schaffen. 

Kjernbaum *) glaubt auf Grund seiner Befunde (Quarz-Quecksilber- 
Lampe) die Zersetzung, me folgt formulieren zu konnen’ 

2Ha0==Ha02 + Ha. 

Ich habe diese Versuche imt der stillen Bntladung und mit der 
Quarz-Quecksilber-Lampe nur im Hmbhck auf die Reduktion des 
Kohlendioxydes, nach der die Beteihgten in erster Linie strebten, mit¬ 
geteilt Von einigen, besonders Stoklasa, werden Kondensationen und 


COEIIN u. Soper: Z, physikal. Cbem. 91 (1916) 347. 

Chatwioje u. Ramsbottom zit, naoh Meldola: Obem. Soc. 89 
(1906) 769. 

®) MErmOLA: Joum. Ohem. Soc. 89 (1906) 749. 

^) Vgl. B. 81 (Lob, Holst jr.). 

®) Usher u Priestley: Proo Royal Soc. 84. B. (1912) 102. 

®) Stoklasa, Sebob u. Zdobnigki: 0. E. 166 (1913) 646. 

^ Coehn: Ohem. Ber. 43 ^ (1910) 883. 

®) Kernbaum: 0. R. 149 (1909) 273 Vgl. Wbigeet: Ohem. ■Wirkungen 
des Lichtes 19. Anmerk. Bei Benbath (Photochemie 132) die gleiche 
Formel wie bei Kebnbattm. 


6 * 
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Polymerisationen der Keaktionsprodukte (Formaldeliyd) angegeben. 
Stoklaba gelangte dabei, er hatte Alkali in seinem System, zu zucker- 
artigen Stoffen^), was mit den bekannten fruher mitgeteilten Befunden 
der organischen Obemie ubereinstimmt. 

Pbizbram und Praukh erhielten durch Behandlung mit Ultra- 
Tiolett aus Pormaldehyd Glycolaldehyd ^). 

§7. 

Man hat eioh weiterhin die Prage vorgelegt, konnen die bierbe- 
natzten Agentien nicht anoh bei derKohlensaureverarbeitung 
durch die grtine Pflanze eine S,olle spielen? Flir die stille 
Entladung wird ein Bingreifen unter den Bedingungen der freien Natur, 
an das Beethelot*) glaubte, heute von mehreren Seiten*) vernemt, da 
Entladungen von hinreichender Intensitat zu selten seien ®). 

Gegen die Annahme einer Beteiligung der bei den Versuchen mit der 
Quarz-Queokadber-Lampe wirkeamen Strahlen bei den Vorgangen in der 
grdnen Pflanze, die Stoklaba ’) fur zulassig hdlt, haben sich WE1G^EET ®), 
Kluitbe und Lob 6rkl&rt. Tatsachlich spncht bis heute nichta f^r 
erne derartige Ubertragung, vielmebr stehen deraelben gewichtige Bedenken 
entgegen, welche dann gipfeln, da6 ]eweils verschiedene Strahlenkategorien 
als Veranlassung der TTmsetzung anzusehen smd. 

Das Spektnim dee Sonnenlichtea, wie daBselbo nach Durcblaufen der 
Atmosphere die Pflanze trlGEb, und das der genannten Lampe haben aller- 
dings in der Begion von 600 fifJf, (obere Grenze des Lampenlichtes bis 
300 fill (untere Grenze dea Bonnenhchtes auf der Erdoberfl.ache naoh 
OoENTT^®)) Strahlen gememsam Aasmnlation iat jedooh bekanntlich auoh ober- 
halb dieses Bezirkes moglioh, mehrere Autoren verlegen sogar das erate 
Assimilationsmaximnm gerade in dieses Gebiet (vor die Linie B, >L = 687 ///W), 
on welchem die Lampe wenn tLberhaupt nur SLuBerst schwache Linien aufweist 


1) Biochem. Z. 30 (1911) 433 und 41 (1912) 333. 

®) Petzbeam u PEAimE: M. f. Ohemie 33 (1912) 416; Ohem. Ber. 
441 (1911) 1036. 

^ Daneben hbhere Kondensationsprodukte und Ameisenskure. Dieae 
soil durch OA2JTJizzAEO*acheTJmlagerung zusammen mit wieder verachwindendem 
Methylalkohol aus Glycolaldehyd entstehen 
Beethblot* 0. B 131 (1900) 772 

®) Weigeet: Die chem. "Wirkungen dea Liohtes (1911) 102 
Lob: Biochem. Z. 43 (1912) 434. 

®) Nach Lob* Biochem. Z. 60 (1914) 292 sollen bei der stillen Bnfc- 
ladung ultraviolette Strahlen chemiach wirkaam sein. 

^ Biochem. Z. 41 (1912) 333. 

®) Weigbet* Ghem. Wirkungen des Liohtes S. 102. 

®) Kltjyvbe: Ost, Bot Zeitschr. 63 (1913) 49. 

^°) Lob: Biochem Z. 43 (1912) 484. 

^1) Plotnikow Photochemische Versuchstechnik (1912) 16/17. 

^®) Vielleicht his 290 [Phys. Jahresbenoht 69 ^ (1913) 201], VgL 
femer Lenaed n. Eambatjee [Eeferat* Meteorolog. Zeitschr, 29 (1912) 160] 
und Lenaed [ehenda 30 (1913) 269], 

^®) PlOGlNECOW an der angef. Stelle bzw. Tafel II daselbst. 
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Andererseits daxf es als mehr ale wahraclieinlicli bezelohnet warden, dafi fftr 
die vorerwfibnten B-ednkiionen mit der Lampe die Strahlen mit einer Wellen- 
Idnge, die kleiner ala 300 [xpL, bedeutungsyoU Bind. Daa erhellt schon ana 
der Notwendigkeit, eine Lichtquelle zu benutzen, die besonders reich an 
diesen, niebr noch aus der TJntanglicbkeit des Olases mit seiner iinterbalb< 
300 fill vollkommenen Absorption als Zwiscbenmedium Coehn nnd 
SibpilE geben nbrigens fiir ihre Versucbe beatimmt A 264 ala wirkaam 
an. Aucb sonat zeigen gerade diese kurzwelligen Strablen beaondere Aktivitat, 
so nacb Eulee *) bei der Spaltung von Miloh- nnd Brenztraubensiinre, nacb 
KltJTVEE*) bei der Sobfi-digung der lebenden Pflanzenzelle, nacb ThiELB 
und Wolfe®) bei der Vemichtung von Baktenen new. An ihr Eingreifen 
bei der Asaimilation kann ana dem einfachen Gninde nicbt gedacbt werden, 
well Bie, wie mitgeteilt, dem nattirlicben Licbie an der Erdobei'flilcbe fehlen 
Daber lat ea liberfiuBBig zuzufbgen, dafi sie die Pflanzenzelle toten ®), daB 
aie von der Epidermis nnd in Bcbw&cherem MaBe von der Onticula zui’uck- 
gebalten warden daB man ana Yerancben Heetel^b die assimilatoriaobe 
TJnwirkaamkeit dea Licbtes der Magnesinmlinie, 280 unter gewiasen be- 
gmndeten Vorauasetzungen erscblieBen kann ®). 

Gegentiber der aomit anf Qmnd expenmen teller Erfabrung wahrscbein- 
lichen Voratellung einea Eingreifena veracbiedener Spektralbezirke bei den in 
Erage stehenden Vorgiingen ware die gegenteilige weniger plausibele Ansicbt 
dnrcb weitere Versucbe zu motivieren. Sollte sicb dabei die Durcbflibrbar- 
keit der ktinstlicben Reduktionen selbst im Ultraviolett der Sonne (400 bia 
300 berausstellen, so bleibt immer nocb der Emwand, daB die natur- 


Wahrend der von Stoklasa vorwendete Glimmer nacb eigener An- 
gabe dieses Autora zwisoben X 360 und 240 nocb 60 “/q, zwisoben 240 und 
125 nocb 10—30 der Strablen durchlkBt 

OoEHN u. SiEPEE. Z. phyaikaJ. Ohem, 91 (1916) 347. Siebe femer 
Ladenbueg nacb Beneath: Photocbemie 220, 

®) EuIjEE. Z. pbyaiolog. Obem. 71 (1911) 311. 

^) Kluwee. Wiener Akademie 120^ (1911) 1137 (^300///^ acbadigen 
nicbt) Dort weitere Literatur. 

Stoklasa. Ebenda 8. 196, Heetel Z. allgem. Phyaiologie 4 (1904) 
17 und 6 (1906) 96 insbea 102—106. Uber Sohumann- Strablen (2000 bia 
1260 A) aiehe Bovjb: Z. f. Bot 8 (1916) 392. 

®) Thiele u. Wolfe: Arcbiv ftir Hygiene 67 (1906) 29 u. 60 (1907) 
29 (An eraterer Btelle 266—300 an letzterer beaondere der Einfl.u6 der 
Temperatur, der die Unteracbiede etwaa mildert.) 

®) Siebe die vorn unter 4 angefflbrten Arbeiten. 

’) Kohlee: Z. f. wias. Mikroakopie 21 (1904) 129; Sobtolzb. Bei- 
hefte bot. 0. B. 26 (1909) 30 (beide 2B0 jJLfi), Klutveb an der angef. 
Stelle I Stahl : Biologie dea Oblorophylla (1909) 89. Ebenso bei Stoklasa 
und Mitarbeitern kenntlicb. (Gewkcbabauepflanzen sind empflndlicber ala Erei- 
landexemplare.) 

Docb finde loh nacb AbscbluB im bot 0. B. 132 (1916°^) 31 ein B.e- 
ferat uber eine Abbandlung Dangeard’s, m dei: weitgebende Unteracbiede 
zwisoben den Blkttern veracbiedener Arten mitgeteilt werden. Einige laasen 
Strablen bia 263 (Xfi duroh, andere abaorbieren sobon von 463 und 404 ab 
fast vollst&ndig. 

®) Die Angaben bei Hebtel: Z. f. allgem. Phyaiologie 4 (1904) 18, 
82. Obiger Scblu6 ist vom Autor nicbt gezogen. 
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Hche Assimilation ansscblieBlich oder znm wenigsten nabezn aussohlieOlich 
im sichtbaren Lichte sich voUziebt. Die viel zitierte knrze Mitteilung 
Bonniee’s und Mangin’b uber eine acbwache Assimilation im Ultraviolett 
dor Sonne scbeint in mebr als einer Eichtung dnngend der Naobpriifung be- 
durftig ^ ®) 

Scblielilicb konnte man ala letzte Ansduobt an eine Entstebung kurz- 
^elliger Strablen im Blattinneren duroh TJmwandlung dea abaorbierten 
langerwelligen Licbtes den ken. Aber auch daffir fehlt jeder expenroentell 
begnindete Anhalt. Das Obloropbyll flnoreaciert Bot, Loeungen m der 
Uachbarschaft von 700 jJLpi ,, die Ohloroplaaten nach Tswett ®) bei 686—670 
imd 660—660 fJLfi, Ob das Eluorescenzlicbt Anteile im TJltraviolett enthfilt, 
ist mir nicbt bekannt, meines Wissens auch nicht nntereucht. Nach den 
neneren Arbeiten fiber Fluoi’eacenz scheint eine kfirzere Vellenlange beim 
toegten als beim erregenden Lioht nicht wahrscheinhch ®). 

Aber nngeachtet dea Peblens dieser Eestatellungen muJ3 auf Grand be- 
kannter Brfahrungatatsachen (Pluorescenz dea Chlorophylls im Hot, Hdbe der 
Assimilation im B,ot) eine der oben angedeuteten Moglicbkeit gerade ent- 
gegengesetzte Annahme nkmlich die, dafi Chlorophyll durcb Erregung lang- 
welhgen, roten Licbtes wirke, entachieden vorgezogen werden 

Im Hinblick anf die oben gegebene Kontroyerse scbeint eine in den 


Bonnier u. Mangin: C. R 102 (1886) 23. 

*) Einmal im Bezug auf Beinheit und Energiegebalt des von den Eilter- 
scbeiben durohgelaaaenen TTltraviolettes; mebr noch im Hinblick auf daa 

CO 

benntzte Kritenum, Verscbiebung des Qaotienten y-® von 0,6—0,8 auf 


0,8—1,05, das andere Deutungen zulafit. 

®) Cnbesprochen babe ich unter anderem die mebrfaoh wiederbolte 
bfindige Behauptung StdKDASa’s, das Chlorophyll babe die Aufgabe das 
Ultraviolett zu absorb]eren, gelabsen, weil sie feststebende Eorscbungsresultate 
in emer Weiae ignoriert, dab sie wohl kaum weitere Beacbtung finden wird 
Absorption ultravioletter Strablen durcb Chlorophyll gibt ubrigens bereite 
Hansen an [Chlorophyll (1889) 81]; wenigatena bis hmab zur Oadmiumlinie 
27 (I = 2099), von da ab vereitelte die Eigenabsorption dea Losungsmittels 
weitere Messungen Genauere Bestimmungen finden sich bei Hahtlet 
[Journ. Ohem. Soc. 69 (1891) 116] sowohl ffir grfine wie ftir gelbe Blatt- 
farbstoffe, wobei fur eratere z. B. ein Band bei 266—231 [/.fjL mitgeteilt 
wird. Neuere Autoron sprechen ateta nur von „ End absorption", woraus sicb 
zugleich eine solche zum wenigsten in deo nachsten Bezirken dea Ultraviolettes 
'erscbliefien lafit (siehe Bonnier n. Mangin an der angef. Stelle). Bei 
kfirzeren Wellenltogen absorbiert sobiefiiicb daa ungefArbte Plasma. Die An- 
gaben vou Stoklasa, Sebor u. Sbnet [Beih Bot 0. B. 30^ (1913) 217] 
smd textlicb wie bildlich zu unvoUkommen, um verwertet zu werden. 

^) Siehe die Zusammenstellung von Konen in Kayser’s Handbuch der 
Spektroskopie IV. 1128. Neue Angaben bei DnilR^ C. B. 168 (1914) 64. 

’^) Tswett* Bot. Ber 29 (1911) 744. Vgl. im folgenden 8 150 und 
die dart gegebene Literatur. 

®) Handbuch der Naturwissenachaften 3 (1913) 1226 und 6 (1912) 616. 
Danach dfirfte die STOKES’sche Begel, trotz gelegentlioher Ausnabmen, im 
allgemeinen zutreffien. 

Molibch- Bot. EongreB. Wien (1906) Wise. Ergeb. 8 186. 
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letzten Jabren melarfach gemachte Erfahrung nicht ohne Bedeutung. BuIjHB ^), 
Beiithelot und Gaudeohon^), Ooehn und Sieper*) wiesen darauf bin, 
dafl gewiese UmRotzungen, die un TJltraviolett von eelbst vor sicb geben, im 
■SonnenlLcht der Mitwirkung eineB Katalysators bedurfen oder wie OoEHN und 
SlEPER sagen, daa Sonnenlicbt erfordert oinen Katalysator zu einem Effekt, 
den das Ultravioleti allein erreicbt Bs liegt der Gedanke nabe, dem Chloro¬ 
phyll eine derartige Bolle zu vmdizieren. Aber ganz abgeseben von der 
Bedeutung dea Oblorophylla scbeint mir der Gedanke Licbfc plus Katolyaator 
den Beobacbtungatataaoben viel besaer Recbnung zu tragen und eher erne 
TJbertragung zu erlauben ala der einer Emwirkung des Ultravioletta der 
Bonne ^). 

Im AnschluB daron sei noch einer neuen Veroffentlichung von 
Moore und Webster gedacht, die aus Kohlendioxyd bei Gegenwart 
von kolloidalem Uranoxyd bzw Eisenoxydbydrat, als bei der Reaktion 
nicht veranderten Katolysatoren, durch Bestrahlen mit direktem Sonnen- 
bchte Oder mit Ulviol-Queckailber-Bogen °) nach relativ kurzer Zeit 
Formaldehyd erhielten. Das ennnert an die fruber erwabnten^) von 
Euler kntisierten Befunde Bach’s Bei Vermeidung des diesem vor- 
geworfenen Eehlers, Verwendung ernes orgamschen TJransalzes, erhielten 
Usher mid Priestley®) nur Ameisensaure und daneben eine zucker- 
artige Substanz. 

Abgeseben von der auf Grund vorstehender Andeutungen moglicber- 
Veise vermeidbaren Ubertragung des wirksamen Agens, smd natiirbch 
die sonstigeii Bedingungen des Umsatzes zu beachten und mit den m der 
assimilierenden Zelle gegebenen zu vergleichen. So sind einige dor vor- 
besprochenen Eodiiktionen im Gosraum erzielt Dabei werden auftretende 
Stoffe von geringer Gastonsion der Reaktion entzogen. Innerhalb der 
Pflanze spielen sicb die Vorgange ausschlieBhch m Ldsungen ab, sei es 
Vassengen oder anderweitigen, echten oder kolloidalen Auch in diesem 
Falle werden Einnclitungen getroffen sein, durch welche beatunmte Pro- 
•dukte ausgeschaltet werden. Es liegt aber kein Gnmd zur Annahme 
vor, dafi (Les gerade dieselben smd, die bei den Umsetznngen im Gas- 
raum ausfielen, usw. 


Euler: Z. physiolog. Ohem. 71 (1911) 311. 

Bkrthelot u. Gaudechon 0. E 167 (1913) 333. 

^) COEHN u. SiEPBR Z. pbyaikal. Ohem 91 (1916) 348 
*) Vgl. auch KluyveR: Oat. Bot. Z 63 (1913) 49, wo im Hinblick 
auf Neubero’s Arbeiten in ahnlioher Weise Stellung genommen wird. 
NeuberQ-: Bioohem Z. 13 und folgende. Dort auch ^tere Autoren 
*) Moore u. Webster: Proo. Eoyal. Soo. 87 B. (1914) 163. 

Die Befunde werden vornehmlioh un Hmbhok auf die Entatehung des 
Ijebens auf Erden betrachtet 

«) Ulviollampe, aus TTlviolglas, emittiert Strahlen nicht unter A 263 fifi. 

’) Baoh: 0. R. 116 (1893) 1146 

®) Euler. Z. physiolog. Ohem. 69 (1909) 124. 

TTshbr u. Priestley: Proo. Royal. Soo. 78 B. (1906) 322. 
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Auf die Synthese durch naturliches Licht nchteten sich Versuche 
von Inghilleei ^). Er gmg von emer Miechung von Pormol und Oxal> 
sanre aus und behauptete nacb mehrmonatlicher Belicbtung die Bildung 
einer Ketose — Sorbose? — w^end in dunkel gebaltenen KontroU- 
rohren neben den Ausgangsmaterialien nur Ameisensaure vorhanden war^ 
die libngens auch in der belichteten Eohre aich fand Der Angabe 
StokiiASa’b uber das Auftreten von Hexosen wurde schon gedacht-). 

Von den zahlreicten Arbeiten mit isoliertem Oblorophyll brauchen 
fur meine Zwecke nur die von Usbgee mit Priestley und die von 
ScHBYVBB angefiihxt zu werden, well diese allein Zwiscbenprodukte — 
Ponnaldehyd — nacbziiweisen suchten*). Daruber ist im folgenden^ 
Seite 93 ff.. nachzuaehen. Andere einschlagige Arbeiten, die sich darauf 
beschr^kten, nacb Kohlensaureverbrauch oder noch baufiger nach Sauer- 
stoffproduktion zu forschen, smd, gleichgultig ob sie das gesteckte Ziel 
erreichten oder mcht, fur vorliegende Betrachtung unverwertbar ^). 

§ 8 . 

Em nochmaliger Uberblick iiber das vorstehende Kapitel wird zur 
Anerkennung Veranlassung geben, daJJ in den letzten Dezennien die 
cbemische Porschung in der Tat qualitativ das Gleiche geleistet hat 
wie die grime Pflanze, namlich eine Zuckersyuthese aus Kohlensaure. 
Es haben sich. Andeutungen von Wegen gezeigt, deren Ubertragung auf 
die Vorgange in der assimilierenden Zelle nicht ausgeschloasen erscheint, 
doch steht diese Arbeitsrichtung, die nicht nur das Gleiche vollbnngen 
wiR wie die lebende Pflanze, sondem die zugleich deren Arbeitswease 
nachzuahmen und mit deren Hilfsmitteln auszukommen sich bestrebt, 
noch zu sehr in ihren Anfangen, um schlagende Erfolge aufweisen zu 
konnen. 

Unter vollster Anerkennung und Wiirdigung aller dieser Ergebniase 
darf andererseits nicht iibersehen werden, wie unvollkommen die Eesul- 
tate der Ohemiker bis heute genannt werden miissen, mcht nur wenn. 
man sie wie oben in Ansehung der Methodik, sondern namentlich darav 
wenn man sie in quantitativer Hinsicht nut den Leistungen der Pflanze 
vergleicht Wie genng z. B. die Laboratoriumsauabeuten an den hier 


Inghtlleei: Z. physiolog. Ohem. 71 (1911) 105 
Bei^rath: (Photoobemie S. 181) leitet aus dieser Mdgliohkeit eiuer 
LiohtkoudeDsation des Formaldehydes einen naoh seiner Meinung gewissen 
*WahrBoheiiilichkeitBbeweis zugunsten der EormaLdehydfaypotheBe her 

2) Biochem. Z. 41 (1912) 348 Siehe S. 23, feraer die 8. 18, 
Anmerk* 2 angeftihrte Polemik mit Lob. 

®) Vgl. zu diesen Arbeiten WARNER: Proo. Eoyal. Soo. 87 B (1914) 
378 und Wager, ebenda 386. Beide Autoren holten den auftretenden 
AJdebyd fOr era Zersetzungsprodukt (Oxydationsprodukt) des Chlorophylls, 

*) Siehe aufierdem im SchluBkapitel S. 166. 


k 
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interessierenden Stoffen waren, zeigt die Bemerkung E. Fischer’s ^), daff 
ein Kilo Glycerm eine Ausbeute von 0,2 g of-Acnt ergab („DaS eine 
Pabrik fiir Acrose hatte entstehen miissen, um uns aus der Verlegen- 
heit zu helfen“). TJnd wiederum nur ein Bruchteil dieser 0,2 g Aciit 
ware als d-Pructose oder d-Grlucose erbalten worden Diese genngen 
Ausbeuten sind nicht allein daranf zuriickznfiLhren, dafi von den ge- 
bddeten End- und Zwischenprodukten beim Bemigen usw. namhafte 
Mengen verloren geben, sondern und das in erster Lime darauf, daB 
ganze Reiben verscbiedener Umsetzungen nebeneinander verlaufen und 
der jeweils gesuchte Stoff nur emen vielleicbt recbt unerbeblichen 
Bruchteil der entstandenen Reaktionsprodukte ausmacbt • Man wird 
weiterhm die Bebauptung wagen durfen, daB gerade dieae quantitativ 
haufig weit uberwiegenden „Nebenreaktionen“ die verlustreicben Reini- 
gungs- und Isoliemngsarbeiten notwendig machen. 

In dieser Weise arbeitet die Pflanze nicbt. Sie ist wohl die stoff- 
licb voUkommenste Pabrik, die man kennt, und verwertet die ZerfaUs- 
produkte ibres Stoffwecbsels stets wieder in derart okonomiscber Weise, 
daJS sie auBer der Atmungskoblensaure kein Abfallprodukt nacb auBen 
abzugeben braucht. Was im Inneren des Pflanzenkorpers als Schlacken,. 
d. h. unverwertbare und nutzlose, aufgestapelte Substanz anzuseben ist, 
dariiber geben die Meinungen vielfacb weit auseinander. Dessenunge- 
achtet steht fest, quantitativ verglicben mit dem Stoffumsatz bei der 
Assimilation Bind es auf ]eden Fall nur unbedeutende Mengen. So 
geringfligig, daB genau besehen fiir keinen Stoff, dessen Zurechnung zur 
Kategorio der Abfallsprodukte in Frage steht, bislang mit Sicberbeit 
eine kontinuierlicbe Zunabme im Yerlaufe der Vegetation bat konstatiert 
werden konnen'**) 

Damit ich dieses Kapitel trotzdem in verbeiBungsvoUerer Weise 
scblieBe, mochte ich darauf hinweisen, daB bei cbemiscben Syntbesen^ 
bei welchen z. B. mehrere Isomere mit gleicber Wabrscbeinlicbkeit zu 
erwarten waren, manchmal ein Vorwiegen einer oder eimger derselben 
zu beobachten war®). Weiterhin sei darauf aufmerksam gemacht^ 
dafi das Studium der Gleichgewichtslagen sowie ibrer moghcben Beein- 

PiSOHEK: Ohem. Ber 23^ (1890) 2129, Bntersucbungen: 16 
Das gilt z B. auch fUr Calciumoxalat, dessen unter bestimmten Be- 
dinguugen erfolgende Wiederverwendung G Kiuus erwiee [Flora 83 (1897) 64]. 

®) B. Fischer; Chem, Ber. 27^^^ (1894) 3230/31. tTntersncbungen 74; 
flDaraus folgt also, daB einzelne Konfigurafcionen bei der Syntbese bevorzugt 
vrerden und Qleiobberechtigung nur nooh fiir die Spiegelbilder besteht.** 

Die Kausulerklilrung — Primarwirkung, Zwiscbengbeder, naohtrS.gbobe- 
TJmlagerung (Gleiobgewicbtsvereohiebung) — muB der Obemie uberlassen 
bleiben. Ob beute sobon fundierte Ansohauungen vorliegen, ist mir nicbt 
bekannt. 

Tiber optiscbe Isomere siebe vorn S. 69, 
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IliissTiDg und VorscluBbung, wi© ©s lieiit© seitons dsr physikaliscli-clienii- 
schen Porecliung gepflegt wud, yielleicht dazu berufen ©rschemt, in 
Zukunft zu zeigen, wi© die beruhrten Schwierigkeiten sich meistern 
lassen. 


Kapitel IV 

Analytisch-chemische Untersuclmngen. 

§ 1 . 

Die Wertschatzang, deren sich die analytische Uutersuchung als 
Prittstem fur die Hypotheaen oder allgemeiner als Mittel zur Erkenutnis 
des Geachebens in der Pflanz© zu erfreuen hat, ist eine ungleiche. Mancha 
Foracher — ich nenne E. Eisoher — smd geneigt, in derselben die 
letzte ausschlaggebende Instanz zu erblicken, ander© setzen ihre Be- 
deutung weniger hoch an. Es "wird daher ©mpfehlenswert sein, kurz zu 
beleuchten, was die Pflanzenphyaiologie im Hmblick auf das behandelte 
Problem von dieser Method© zu erhoffen hat, 

1, Die gesuchten Stoffe Bind Zwischenprodukte, die 
der weiteren Verarbeitung unterliegen, ea ist also von vornherem nicht 
zu erwarten, daB si© in groBeren Mengen anzutreffen sind, und ihr ana- 
lybscher Nachweis wu’d, zumal sie unter ©iner Eiill© anderweitiger Sub- 
stanzen gefunden werden sollen, nur mit den subtilsten aber auch zii- 
gleich zuverlasaigsten, d. h spezaiischsten Reagentien moglich sem reap, 
gefiihrt werden durfen Aber noch mehr — wie das sohon von ver- 
schiedenen Seiten ausgesprochen wurde — ist es iiberhaupt nicht not- 
wendig, daB nachweisbare Mengen sunultan vorhanden smd Setzt man 
den Pall, die Kondensation des Ameisenaldehydes zu Hexose verlaufe 
mit groBerer Reaktionsgeschwindigkeit als die Bildung des ersteren aus 
Kohlenstoe, so wird der jeweils entstehende Eormaldehyd sofort weiter 
umgesetzt und entzieht sich damit dem analytischen Nachweis. Man hat 
es aber wohl nicht notig, zu derartigen, immerhin hypothetischen Vor- 
stellungen seme Zuflucht zu nehmen. Wenn unter nattirlichen Be- 
dingungen die Kohlenaaurezufuhr die Geschwindigkeit des Umsatzes 
Tegelt, wofur die expenmentelle Erfahrung durchaus spnchf^), wird der 

Organ. Syntheae und Phyaiologie S. 8, 

‘^) Siehe vorn S. 12 (Reinkb, Low). 

®) Vgl. z. B. Brown u. Escombb: Phil. Transactions Royal Soc. 193 
‘(1900) 223 nad Proc. Royal. Soc. 70 (1902) 397; ferner BlaOKMAN u. 
Matthaei: ebenda 76 B (1905) 402 und viele andere, schon Godlewski 
^873j u. Ejlbitsslbb (1885), siehe z B. Jost: Physiologie S. 135 oder andere 
Lehr- bzw. Handbucher. 



91 


gleiche Erfolg erzielt werden. ’Weiin also ein negativer Befund mcht 
unbedingt eine Widerlegung einer oder der anderen der Hypothesen be- 
deutet, so entmcken dies© anderei’seits bei dieser Annahixie voUig dem 
Bereich analytisch-chemischer Prufung. 

2 Sat mit don Hulfsnuttoln cbenuscliGr Ajialys© dor Nacbweia ©inGs 
StoffGS gGfiihrt werdoTi konnen, so bloibt diG Don tun g diosGS B©- 
fui 3 d©s, und damit di© w©it©re Frag©, wann ist man berechtigt, ©men 
'Ginwandfroi nachgcwiGSGnen Stctff mit den cbemischen Kennzeicben ©mes 
Zwischenproduktes, der zugl©icb durcb verbaltmsmafiig geringe Quantitat 
physiologischer 'W'ahraclieinlichkeit nach als solches erscbeint, mit gutem 
Becbt gerade ala ein Glied des Assimilationsprozesses aufzufassen ? 
Spielen sich docli in den asaimilierenden Organ©n neben der Koblen- 
hydratsynthese eine groBere Zalil anders gearteter Umsetzungen (Atmung, 
Stofftransport, EiweiB- und Eettbildung, Anfbau des Protoplasten und 
seiner Organe usw.) ab, di© ebenfalls stufenweise yerlaufen werden. Wie 
ist es moghch, da die chemisch© Analyse ledighch die Besultante aus 
der Gesamtheit dieaer Prozess© zu ziehen imstand© ist^ hier die unerlaB- 
liche Unterscheidung zu treffen? 

Zunachst werden, vorlaufig allerdmga als mehr subjektives Krite- 
rium, die Erfahrungatatsachen der Ohemie selbst herangezogen werden 
mussen In vielen Phllen namentlich dann, wenn komphzierter gebaute 
Verbmdungen in Betracht kommen, werden die molekulaxe Zusammen- 
setzung und der molekulare Aufbau wie die dadurch bedingten geneti- 
Hchen Beziehungeu ernes Stoffes seine Zuordnung ermoglichen oder doch 
wertvoUe Pingerzeige fiir dieselbe geben. In anderen Fallen, besonders 
bei den einlacheren End- oder je nachdem Anfangsghedern der Beihen, 
werden dies© Rucksehliisse, denen, wi© erwahnt, erne gewisse Siibjektmtat 
untrennbar anhaftet, versagen. Dann muB die Physiologie, di© auch iui' 
die vorstehend charaktorisierten Folgerungen die OberkontroUe auszu- 
liben hat, herangezogen werden. Ihre Anwendung wird darauf hmzielen 
mussen, durcli Valuation der auBeren und falls angangig mneren Be- 
dingungen im Untersucliungsmatenal einzelne bis Yiele Klategorieen von 
Umsetzungen vor der analytischen Verarbeitung auszuschalten oder ver- 
gleichsweise Organ© herbeizuziehen, denen gewisse Prozesse notorisch 
fehlen, und aus Unterscliieden m den Befunden auf die Roll© der ana- 
lytisch ermittelten Stoffe zu scIilieBen. 

Dies© allgemeine Erorterung sei mit emigen konkreten, das be- 
handelte Problem betreffenden, Beispielen belegfc. Von den neben der 
Kolilensaureassimilation verlaufenden Umsetzungen sind in erster Lmie 
zu nennen: Atmung, Stickstoffassimilation bis zur EiweiB- und Proteid- 
synthes© und Pettbildung neben anderen quantitativ weniger bedeutungs- 
vollen Vorgangen. Nach dem friiher Gesagten wird man stickstoff- 
haltig© Stoffe aus chemischen Gninden als Zwisohenglieder bei dem 
Kiohlenhydrataufbau ausschalteu durfen und hat dies in der Tat jederzeit 
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getan, so iiberzeugt, dafi physiologische Kontrolle zumeist stillschweigeni 
{ur iiberfliissig angeseben wurde. Wenn man an die cbemiach durch- 
Mirbaren Oyanhydiinsynthesen denkt, wird man schon dieser Polge- 
rung nicbt unbedenklich zustimmen woUen. Noch schwienger wird die- 
Sonderung von den Intermediarstoffen bei der Fettbildung sein, und ganz 
beaonders beikel wird die Unterscbeidung von den moglicben Zwischen- 
produkten der Atmung sick gestalten. Denn diese stelltj was Anfangs- 
und Bndgheder anbelangt, die du’ekte Umkehr der Kohlensaureassinula- 
tion dar. Der dieselbe, rein cbemiscb charakterisierende, oxydative Ab- 
ban der Kohlenhydrate wird wohl gleicbfalls Intermediarprodukte liefera 
und es erschemt theoretisch durcbaus mcht ausgeachlossen, nach anderen 
mehr oder wemger wabrscheinlich bis sicher, dafi dieselben oder emzelne^ 
davon mit den Zwischenprodukten des Aufbaues identisch Bind. Gibt 
dock z. B. Lbbedew an, daB Formaldekyd bei der alkokoliscken Garung 
auftrete. 

In dieser zunackst koffnungslos ersckeinenden FiiUe der Um- 
setzungen kilft die zu wemg ausgenutzte Verbmdung der ckemisck ana- 
lytiscken Untersuckung nut dem pkysiologiscken Experiment, und gerade 
fur die Kohlensaureassimilation befinden wir uns in der glucklicken 
Lage, daB diese auf grime, Okloropkyll fukrende Organe beschrankt ist 
und m diesen nur bei Belioktung auftritt. In Blattem vor allem werden 
also nack Belioktung, kurzerer oder langerer, die Zwisckenprodukte der 
Assimilation gesuckt werden mussen. Das ist jederzeit so gesckeken, 
aber die Gegenprobe wurde kaufig verabsanmt. Stoffe, die sick ebenso 
m nickt gninen Teilen oder m griinen nach ausgedehnterer Dunkelperiodo 
finden, smd zum wenigsten verdacktig, denn es wird komplizierender Hiilfs- 
annakmen bedurfen, ikr Auftreten an diesen Orten bzw. unter diesen 
Umstanden zu erklaren, wenn man an ikrer Entstehung bei der Assimi¬ 
lation festhalten will®). Diese Andeutungen mogen geniigen; weiteres ist 
unschwer auszudenken. Dabei ist, obige Ausbkcke wieder etwas ein- 


1) Beispiel: Arabinose: OH^OH-OHOH.CHOH.OHOH.OHO + HON-^ 
OHaOH. CHOH - OHOH . CHOH - CHOH . ON OHaOH . OH OH - CHOH^ 

l-Mannonsanre 

OHOH-OHOH-OOOH die nack FisCHER’a Methode (als Lacton siehe S 74) m 
l-Mannoee (OHg OH OHOH • OHOH • OHOH • OHOH. OHO) verwandelt werden 
kann. 

2) Lebedew Biockem. Z. 10 (1908) 464, 20 (1909) 114. 

Andere EntstekungamSgliokkeiten fur Formaldekyd siehe S. 98. 

®) Wie haufig gegen diese im keruhrten Zusammenhang aelbstverstSnd- 
lick ersckeinende Forderung verstoBen wird, ergibt schon eine oberflaohliche- 
Duroksioht der ckemiscken Literatur. Es lELssen sick unschwer zahlreiohe> 
Stellen aus dieser anfuhren, an denen aus dem Yorkoxnmen emer Substanz^ 
gleichgUltig wo im PflanzenkSrper — womdglich in den FrUchten emer 
einzigen Spezies — die Berecktigung kergeleitet wird, mit diesem Stoff 
nunmekr als m der Pdanze scklecktweg auftretend zu recknen. 
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:8chraiikend, die Mdglichkeit einer Beeinflussiing der anderweitigen Stoff- 
■wechselvorgange durch die End- oder Zwiechenprodukte der Assimilation 
in S/GchnuDg zu stellen, "wie auch die unmittelbare Wirkimg des W^ochsels 
zwiBchen Hell und Dunkel^) auf diese Vorgange zn beachten. 

Personlicb halte icli diese aus Lokalisation und Diskontinuitat der 
Assi m i l ation bergeleiteten Kritenen fiir die wertvollstenj die fur das 
Torliegende Problem tiberhaupt zu Gebote stehen. Aber man wird noob 
welter gehen konnen und mussen und wird sicL nicht nur auf die ange- 
d.eutete grobe Variation der mitVorstebendem bestimmtenAuBenfaktoren zu 
beschranken haben, sondem man wird gezwungen sem, in allgemeinster 
Weise Pflanzen oder deren Organe der analytischen Untei^suchung zu 
unterwerfen, die vorher unter ungleichen genau bekannten und je nacli 
dem Charakter der Pragestellung in zweckmaBiger Weise abgestuftcii 
und variierten AuBonbedingungen gehalten wurden. Diese Arbeitsweise, 
die tatsachbch auf verschiedene Problems Anwendung ge fun den hat, 
scheint mir in erster Linie bei allgemeinem Gebrauche dazu bestimmt, 
unsere Kenntnis vom chemischen Gescbehen in der Pflanze zu fdrdem 
und namentlicb zu vertiefen. Dabei babe lob bisber die makrochemisclio 
Analyse allein ins Auge gefaflt Viel groBere, gar nicbt abzusehendo 
Erfolge muBte erne Vervollkommnung der mikrocbemiscben Arbeitsweise 
bringen, die etwa iin Oblorophyllkorn das Sucbeu nacb Intermediiit" 
stoffen erlaubte, Davon sind wir aber zur Zeit noob so weit ent- 
fernt, dafi dieser Gedanke Emgeweibten wie eine Utopie ersclieincu 
durfte 

Einstweilen, d. b. nacb dem beutigen Wissens- und Methodenstande 
wird man, wie das frbher ausgefiihrt wurde, auf ein objektives Knterium 
Yerzicht leisten mtissen und sicb mit subjektiver Bntscbeidung, die an 
•der Hand yorgefaBter Hypothesen an die Deutung der analytischen Be- 
iunde lierantritt, als Vorstufe zu Besserem, begnugen mUssen. loh halto 
diesen Standpunkt, wie icb nocbmals betonen mocbte, nicbt nur fUr be- 
rechtigt, sondem fiir notwendig. Andernfalls kommt erne Hdufung von 
Erfahrungen zustande obne tieferen Sinn, die einem Verzicht auf jedo 
Erklarung gleicbkommt 


§ 2 . 

Bei der speziellen Betrachtung beginne icb mit dem ange- 
strebten Nacbweis des Eormaldebydes in assimilierendcn 
Blottern. Dies Kapitel ist eina der interessantesten imd lehrreicbston 
*der cbemiscben Pflanzenpbysiologie, msofern als eine ganze B.eihe aner- 


Oder anderer regelmABigen periodiscben Sobwankungen unterworfener 
AuBenfaktoren: [vgl z B SrOEHR: Z. f. Bot 8 (196) 396 oder SxopueIj: 
^benda S 609] 

Biehe dazu S. 98 Ejmpflin, TIsher u. Pribstlbt. 
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kaimter Forscher sich in der gedachten Hinsiclit bemuhte, und viele- 
derselben glaubten tatsacblicli den einwandfreien Beweis fur das Vor- 
kommen von Formaldehyd m griinen Blattem gefubrt imd damit das 
Problem gelost zu haben. Aber jeder der Experimentatoren fand bis 
anf den beutigen Tag semen oder seine Kntiker, die ihm Fehlermoglich- 
keiten nachwiesen, um dann zumeist eigene B-esultate als besser fundiert 
mitzuteilen, die nach ktirzer Zeit das Schicksal ihrer Vorganger teilten^ 
so daJJ ein unbestreitbarer Nachweis von Pormaldebyd in 
der grunen Pflanze bis heute anssteht. 

Die ersten Angaben uber analytische Befunde, die auf Formaldehyde 
vorkommen deuten, begegnen wir bei Reinke (1). Dieser fand zum Teil in 
Verbindung mit BjiATZSOHiviAii in Pflanzen eine mit Wasserdampfen fliich- 
tige redu 2 aerende Subatanz, welche er nut allem Vorbehalt — und dis 
Folge hat ihm nut dieser Vorsicht recht gegeben — als Formaldehyd an- 
spricht. Seinen Bahnen folgten kurz danach Mom (2), spater besonders 
eingehend Pollaooi(4)5 ferner Kimpflin(8), Gibson (9j, Gbaeb (7)^ 
Gentil (10), Bshee mit PniESTLEr (6), Soheyver (11) und andere, die ich 
in historischer Beihenfolge in untenstehender Zusammenstellung aufge- 
zahlt habe ^).^ Sie hatten sich zumeist ■weniger zuruckhaltend geauBert 


Liste der Arbeiten, die aich mit dem Nachweia von Formaldehyd m 
asButulierenden Pflanzen beschaftigen, also einschlieBlich solcher mit negativen. 
oder kntischen Angaben. Von der chrpnologisoben Anordnung ist nur inso- 
fern abgewioben ala mebrere Pnblikationen eiues Autors gemeinaam an der 
Stelle, an weloher die erate einzuordnen war, aufgefOhrt amd Im Text — 
aber nur in in diesem Fapitel — sind die bier zitierten Abhandlungen durch 
die vorgeatellten Nummern, falla erfordeidich mit Indices und eventuell unter 
Zufugen der Seitenzabl fiir den gerade gegebenen Binweis, gekennzeicbnet., 

1 Rbinke- 

a) Ohem. Ber. 14 (1881) 2145. 

b) TJntere, Bot Inat. Gdttmgen 2 (1881) 187 

o) mit BIeatzschmiar. Ebenda 3 (1883) 61. 

d) mit Guetius. Bot. Ber 16 (1897) 201. 

e) mit BaAUNMtTLLER. Bot Ber 17 (1899) 7 

2. Mom: Mir zugAnglioh in 

Bacerohe e lavori eaequiti neir Ist. Bot. Pavia. Fasc. I (1886). 
[Die Arbeit wird daselbat bezeicbnet als. Esti*atto dal Nuovo 

Giorn Bot. Ital. Vol. 14 (1882)] 

3. Lieben* Monatahefte f, Obem 19 (1898) 333 

4. POLLACOI: 

a) Atti del B Tat. Bot. Pavia 

Nuova Ser. Vol 7, S 1 (S-A obne Jabreazabl, die Arbeit 
datiert vom Oktober 1899) 

b) Ebenda Ser 2 Vol. 10, 293 und die gleicbe Arbeit: Bendi- 
oontx Accad. dei Lmcei Boma (6) 16. I. (1907) 199. 

c) mit Mameli Bendic. Accad. d. Linoei. (6) 17 I (1908) 739. 

^ 5. PtiANOHEE u. Bavenna: Bendic. Accad. Lincei. (6) 13. II. (1904) 469. 
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als BiBinke, nnd so wurde sehr bald gegen die Spezifitat der bemitzten. 
Reagentien Bedenken erhoben, so z B. yon Reinkb (1 c), wie von Lobw 
und Bokoeny (18) gegen Moet, von Ozapek (19), Eulee (20), Bokoent (22) 
gegen Pollacoi nsw. Es ist nicht notig, diese umstnttenen Reaktionen 
aiisfiihrlicli vorzufuhren und die Kontroverse zu beleuchten, da ich auf 
eine Arbeit von Ouetitjs und PEAK2EN(12d) verweisen kann, in der 
Bich das Erforderliche findet. 

6. TJsher u Priestley Proc Royal. Soc. Ser B 

a) 77 (1906) 369 

b) 78 (1906) 318. 
o) 84 (1912) 101. 

7 Geafe- (ist. Bot. Z 66 (1906) 289 

8. Kimpelin . 

a) 0 R 144 (1907) 148 

b) Soc. Linndenne de Lyon 1907, mir unzugAnglioh. 

9. Gibson: Annals of Bot. 22 (1908) 118. 

10 L. Gentil * Bull do rAssoo. d. Ghimistes d. Suoerie et BeatiUerie 
27 (1909) 169 zit. nach OoRTius u. Pranzbn (12. d.). 

11. SOHBYVER. Proo. Roy. Soo. 82 B (1910) 226. 

12. OoRTIUB u Pranzen. 

a) Sitzungsber. Heidelberger Akademie Math Nat. Klasse 1910.. 
Nr 20 

b) Liebigs Annalen 390 (1912) 89. 

o) Heidelberg. Akad. Abteil B. 1912 Nr. 1 

d) Ebenda. Abt. A. 1912 Nr. 7 

e) „ „ „ 1912 Nr. 8. 

f) „ , „ 1912 Nr. 9. 

g) Ohem Ber 46 (1912) 1715. 

b) Liebig’s Annalen 404 (1914) 93 

i) Heidelberger Akad. Abt. A. 1914 Nr. 7 

k) „ „ „ „ 1914 „ 22. 

l) )} „ „ „ 1916 „ 5 

OURTIUS u. Reinke siehe unter Nr 1 d. 

13. Pranzen Ohem. Z. 37 (1913) 1167. 

14. Kleinstuok: Ohem Ber. 46“^ (1912) 2902. 

16. AjtTGBLico u. Catalano. Gaz Ohim. ital 43 (1913) 38. 

16. PiNOKB- 

a) Biochem. Z. 51 (1913) 253 

b) Ebenda 52 (1913) 214. 

o) Z f. TJnlersuch. von Nahrungs- und Genuflmitteln usw. 27" 
(1914) 246. 

17. Ohodat u. Schweizbb. Biochem. Z. 67 (1913) 430. 

Kritiken aufier bei violen der Genannten bei 

18. Lobw u. Bokoeny: Bot Z. 40 (1882) 8p. 831, 832 

19. Ozapek. Bot. Z Abt. EE Bd 68 (1900) 163. 

20. Euler Ohem Ber. 37 ^ (1904) 3411 

21. Ewart. Proo. Royal Soc. 80. B (1908) 30 

22. Bokornt. Ohem. Z 33 (1909) 1141. 

23. Wager • Proo Royal. Soo. 87. B (1914) 393. 

24. Salkowsky: Biochem. Z. 63 (1916). 
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Diese Publikation von OtJETius nnd Pranzen (12d) ist aber in- 
sofem von besonderer Bedeutung, als durcb dieselbe die mannigfachen 
Bedenken einen positiven Hmtergnind bekamen. Bs gelang namlich den 
Genannten m unmittelbarem Anschlufi an die Arbeiten von Rbinke bzw. 
'CuBTius nnd Reinee (la u d), die Natnr der fluchtigen, reduzierenden 
Substanz dieses Porscbers zu eruieren und dieselbe als a, ^-Hexylen- 
^debyd (OHg • OH 2 • OHg • OH : OH • OHO) zu identifiziereu. Dieser 
Aldehyd, der in relativ betracbtlicher Menge in Blattern sich findet, 
gibt zum Teil die gleicben Eeaktionen wie Ameisenaldeliyd, eben die 
aUgemeinen Aldehydreaktionen, zum Teil verdeckt er die fur diesen 
charaktenstischen Barbungen und macbt sie so unmoglich oder doch un- 
sicber. So kommen Ourtiub und Branzen gerade un Hmbliok auf 
dieses Vorkommen des a, /?-Hexylenaldehydes bei emer exiienmentell- 
kntischen NacLprufung aller von den beteiligten Autoren benutzten Re- 
aktionen zum Schlusse, daB keine von ihnen unter diesen Umstanden 
in emwandfreier Weise die Gregenwart von Bormoldehyd dartue. 

Dann baben sicb Oubtius und Pbanzen selbst unter ^Verarbeitung 
ungeahnter Blattquantitaten urn diesen Nacbweis bemuht und zunachst 
aascbemend mit Erfolg. Bald machte Pinoke (16 a, b) Bedenken gegen 
ihre Ergebnisse geltend, da es ibm nut emem, nacb seiner Meinung 
streng spezifiscben Eeagens nicbt gelang, im 'Wasserdampfdestillat von 
grunen Blattern Bormaldehyd featzustellen. Oubtius und Branzen (12 h) 
erkannten die Berechtigung dieser Ein-wiirfe an und bestatigten, daB das 
von Bincke benutzte Nachweisverfabren tatsachbcb fiir Bormaldehyd, 
wenigstena sofem man die iibrigen bisber aus Blattern gewonnenen 
flucbtigen Aldehyde berucksicbtigt, spezifiscb ist®). Indem sie ziigleicb 
beraiisfanden, durcb welcbe bislang unbekannte Umsetzung bei ihren 
Manipulationen sie zu ibrem Irrtum veranlaBt wurden, raumen sie em, 
■daB aucb durcb ihre Arbeit der Hacbweis von Bormaldehyd in Blattern 
nicbt gefiibrt worden ist*) 

Memo Liflte der bisber benutzten Bormaldebydreagentien weist einige 
zwanzig Nummern auf. 

®) Dies Eeagens, von Q-rossb-Bohle, wilre somit das empfeblenswerteste 
Es wird wie folgt bereitet: 1 g essig- oder salzsaures Eoaanilin in ca 600 com 
"Waaaer geldst, dazu erne w&Bsenge Ldsung von 25 g Natnumsulfit sowie 
16 com Salzsdure (epez Q-ew 1,124), dann zum Liter aufgefUllt, Die Losung 
1 st naob emigen Stunden gebrauohafertig und in veraoblosaenem QeMo 
lange haltbar [Butcke: Biocbem. Z 62 (1913) 219; Grosse-BohlE : Z 
f. TJntersuch. von Nabrungs- n. GenuBmitteln 14 (1907) 89; Edtoke ebenda 
27 (1914) 246. 

®) OuETrus u Brakzen destillierten die zerkleinerten Blotter nait "Wasser- 
dampf, veraetzten das fluchtige SAuren, Aldehyde, Ketone und Alkobole ent- 
baltende DeatiJlat mit Baryt und destillierten abermals, wobei die Sfi-uren 
•aIs Bariumsalze zuruokbbeben. Bei der danacb erfolgendeu Oxydation des 
-Destillates mit Silberoxyd wurde auf Grund der bekannten Erfahrungen der 
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Unbestritten, wohl weil noch neu und nicht nachpriifbar, ist bister 

Mitteilung von Angelico und Catalano (16) geblieben, die im 
Destillat aus verscbiedenen giiinen Pflanzen nach Belichtung mit einem 
Eeagens ^), dessen Zuverlassigkeit nach Angabe der beiden Autoren auBer 
Zweifel steht, Formaldehyd nachgewiesen haben woUen. 

Als letzter in der Reihe ware Finoke (16 b) zu nennen, der mit 
dem uberaus empfindlichen Reagens von Gbosse-Bohle in Destillaten 
wie PreJBsaften vergebens nach Formaldehyd suchte*). 

Nun haben bereits vor Jaliren (1904) Planoher und Ravenna (6) 
gefunden, dafi zerkleinerten Blattem zugesetzter Aldehyd von dieaen in 
einigen Stnnden derart gebunden wird, daU er in ohnedies zuverlassig 
feststellbaren Mengen nunmehr dem analytischen Nachweis voUig ent- 
zogen wird. Diese Erschemung hat vor kurzem Finoke (16 b) emgehend 
studiert Er fmdet die Fahigkeit der Aldehydbmdnng oder Zerstorung 
nicht an die Ohlorophyllgegenwart (Blattbreie und ahnliche Praparate) 
gebunden, sondern imt derselben auBerdem etiolierte Spargeltriebe 
und Stoffe tienscher Provenienz (Fleisch) (16 c) ansgeriistet Lebende 
Rhabarberblatter batten die gleiche Wirkung. Burch Aufkochen wurde 
dieselbe nicht aufgehoben. Man mrd daher weder an erne Lebens- 
-erscheinung noch an einen enzymatischen Yorgang denken konnen, 
sondern erne rein chemische Bindung durch gewisse un Blatt vorhandene 
Substanzen anzunehmen haben ^). 

Wenn zugesetzter Aldehyd fur den Nachweis verschwindet, — und 
ganz besondera gilt dies anscheinend fiir "Wasserdampfdestillate, weniger 
aber doch merklich fur PreBsafte — so scheint es sehr unwahr- 
scheinlich, daB der Nachweis von Formaldehyd in Blattern sich jemals 
wird makrochemisch luhren lassen. Denn bei Yerwendung energischer 
wirkender Agentien, zwecks Fi'eimachung des Aldehyds aus seiner Bin- 


Chemie angenommen, daB mu’ die Aldehyde der Oxydation zu Skui’en an- 
heixnfallen und daB demnach in dieaer Fraktion gefundene AmeiBena&,ure als 
Oxydationsprodukt des Formaldehydes anzuaehen sei und dessen Gegenwart 
in den Blattern beweise Nunmehr haben Ol’RTIUS u. Franzen erkannt, 
daB dieser SohluB nioht zwingend ist, da Methyl- und ebenso Athylalkohol 
hei Behandlung mit Silberoxyd gleichfalls die entsprechenden Sauren liefem, 
eino Reaktion, die bis dahin unhekannt war Diese Entdeekung wie die 
negativen Ergebnisse nut dem Reagens von Grosse-Bohle veranlasaten sie 
zu ohigem Eingesb^dnis 

^) Das aktive Prmzip (Glykosid) von Atraotylis guramifera mit Schwefel- 
saure unterschiohtet j Nftheres in der zifc. Arbeit. 

2) Empfindhchkeit bis 1.500000 (siebe S. 96 Anmerk. 2). 

Altere negative Befunde babe ioh nicht mitgeteilt, es sei noch anf 
Libben (3) verwiesen. 

Als solcbe k&men z, B. EiweiBetoffe in Frage, siebe S. 63 und die 
• dort angefUbrte Literatur. 

Sohroeder, KohlonselareaBfllmllation 
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dung, wird man Gefalir laufen, anderweitige Bestandteile des Pflanzen- 
korpers unter Auftreten von Formaldehyd zu zerlegen. 

Ergebnis: Der Eormaldebydnachweis ist nicht nur mcht gefuhrt^ 
man sieht sick aogar heute weiter davon entfemt als je, da, und das nicbt 
niir aus theoretischen Erwagungen entnommenen Griinden, sein Gelingen 
unwahrscheinlich geworden ist Bei alledem iat nock zu benicksicktigen^ 
daU wokl nack kemem Produkte des Pflanzenkorpers annkkerad mit 
der gleicken Ausdauer gesuckt wurde wie gerade nack dem Ameisen- 
aldekyd. 

Unter diesen Umstandeu darf ick darauf verzichten, anderweitige 
BntateliungamSglickkeiten fur Pormaidekyd, die mit der 
Koblensknreassimilation nicht unmittelbar zusammenh^ngen, des Breiteren 
aufzufiihren Ick vennerke nur, dafi Beneath auf die Oxydation und 
gleichzeitige Photolyae organisoker Sauren als eine kergekdrige Beaktion hm- 
weiat, Spoehe^ emen Ahnhchen Vorgang bei der Entsauerung der Succu- 
lenten annimmt, und dafi ferner an die von Ohodat mit SOHWEIZER®) be- 
trachtete Aldehydbddung bei der Desamidierung von Ammosauren (GlycocoU) 
gedacht werden konnte Woran sokkefilick nook Zuokerabbau (Garung^ 
Atmung) zu reiken ware*^). 

Unter den von Ouetius und Feanzen mit guten Griinden abge- 
lehnten Reaktionen befmden sick auck solcke, mit deren HUfe mikro- 
ckemisck em lokalisierter Formaldekydnackweis angestrebt 
wurde. So bencktete KiMPELiN(8b) in einer mir leider unzugangkckon. 
Arbeit iiber Befunde nut Methyl-p-Amido-m-K!resol, Ushbe und 
Priestley (6 a) uber ahnlicke mit Ajiilin®). Die fur Fonnaldekyd als 
charaktenstisck angesekene Reaktion tritt in der Nachbarsckaft der 
Chlorophyllkomer auf. Im Hmbkck auf die Metkodik woUte ick diese 
Versucke nicht unerwaknt lassen. 

Von den vermuteten niedermolekularen ZwisckengHedem der Zucker- 
syntkese aus Formaldehyd (Glycolaldehyd, Glycerose) ist bis heute keines 
m der Pflanze angetroffen worden Diesem Eingestandnis mufi ick 
gleich das weiteie beifiigen, daU mir darauf gericktete Untersuckungen. 
nicht bekannt geworden sind. Da negative Resultate, wenn iiberkaupt^ 
zumeist gelegentkck und an unvermuteten Stellen veroffentkckt zu werden 
pflegen, mochte ick mich fur die Ricktigkeit dieser Bekauptung mckt 
welter verburgen. 

Beneath: Photookemie (1912) 181. Vgl. vom S 72. 

Spoebe. Biockem. Z. 67 (1913) 96 

®) Ohodat u Sohweizee.' Ebenda 57 (1913) 430. 

*) Baoh Biocbem. Z. 68 (1913) gibt an, dafi Erepton, em vollig zu 
Aminosamen abgebautes Eiweifi, bei der Destillation Aldehyde abgebe, die 
wihrend der Destination entstunden 

®) Vgl. auch die S. 88 Anmerk 3 angefuhrten Arbeiten von Warneh^ 
und von Waq-EE uber oxydative Aldehydentstehung aus Ohlorophyll 

®) Vgl. Mamet, T u. Pollaooi 4o. 



Von Pflanzensauren ist die Ameisensaure ein bevorzugtes 
Objekt der Nachforschungen gewesen. Die altere Literatur gibt Bbrg- 
MANN^) Dieser selbst macht positive Angaben iiber weite Verbreitung. 
Er bat der Mogbchkeit einer Entatehung durcb die Bebandlung Eecb- 
nung getragen und glaubt diese G-efahr venoieden zu baben. Lieben®) 
teilt diese Auffassung nicbt, sondern vertntt die Meinung, daB Ameisen- 
saure unvermeidhcb bei der Sauredestillation aus Zucker entstebe. Ob 
allerdings damit die gesamte Menge der gefundenen Ameisensaure zu 
erklaren sei, oder ob nicbt daneben solcbe sich ursprunglicb m den unter- 
sucbteii Pflanzenteilen vorfmde, konne rdcbt entscbieden werden. Weniger 
bedenklicb smd Ourtius und Fbanzen (12 c und 12 d), wenn sie die 
Ameisensaure ibi'er DestiUate als ursprtingbch vorbanden ansebem Dagegen 
hat Eincke (16 a, 286) seme Stimme erboben. Dieser gibt an anderer 
Stelle®) eine Notiz, derzufolge noch unveroffentbcbte Versucbe die Ab- 
wesenheit dieser Saure in verschiedenen Blattaxten ergeben baben. Aufier- 
dem soli dieselbe nach Emverleibimg m die Pflauze, gleichgultig ob 
Licht zutntt oder nicbt, ziembcb raacb verscbwmden ^). Es ist demnacb 
fur Blotterdie Anwesenbeit selbst dieser gemeinbin im Pflanzenreicb 
ala weit verbreitet angenommenen Saure nocb umstntten. 

Das Gleicbe gilt fur die viel genannten, seltener wirklicb gesucbten 
Glycol- und Glyoxylsaure. Die positiven Angaben von Goeup- 
Bebanez ®) (Glycolsaure) und Brunner mit Ohuard ’) (Glyoxylsaure) be- 

Beromann Bot Zeitg. 40 (1882) 731 
^ Lieben Monatshefte ftir Obem. 19 (1898) 333. 

Pin 0KB: Z. fur Unterauchungen von Nahrungs- u Genafimitteln new. 
27 (1914) 10. 

*) Aucb hier kbnnte Bindimg durcb Amidstiokstoff die IJrBache des 
Yereobwindens sein Siebe S. 64, woselbst Literatur, 

Pur AmeisensAure in niobt gninen Pflanzenteilen finden siob 
gleichfalls kontroverse Angaben fiir die Wurzel “Wahrend die einen — 
Goebel: Pfianzenbiolog. Schilderungen II (1891) 211, Kunze. Jahrb. fur 
W 18 B. Bot. 42 (1906) 360 und Czabek: ebenda 29 (1896) 336 — diese 
StLiire als normalen Bestandteil ansehen, erbhcken andere — Ozapek (apAtere 
Angabe!) Biocbemie II (1906) 873, Stoklaba mit Ernest • Jahrb. f. wiss. 
Bot, 46 (1909) 56 — in ihr ein durcb sekundAre Umsetzungen oder bei 
ungenUgender Saueratoffveraorgung gebildetes Produkt. Rbinkb u. Rodb- 
WALI) fanden AmeisensAure in Plasmodium wie Spores der Lobbllite (Puligo 
varians) [Gottmger Untersucbungen II (1881) 173/174] 

^) GlyoolsAure (OHjOH^OOOET) wurde 1864 bzw 1866 von Eelen- 
KEYER zum Toil mit Bolster [Z, Obem. Pbarm. 7 (1864) 212 zit. nacb 
Obem. Jabresber. (1864) 369, Z. fiir Ohem. (1866) 639 zit. nacb Obem. 
Jabresber, (1866) 373] ftlr uureife Wemtrauben angegeben, 1872 von QoRUP- 
Bebanbz [Liebigs Annalen 161 (1872) 229] fflr BlAtter des wdden Weina 

Brunner u. Ohuabj) Obem. Ber. 19 ^ (1886) 695 Blatter ver- 
ficbiedener Pflanzen. 
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zweifelt OEDONNBA.ir ^). Lippmann findet beide Sauren im Eiibensaft; 
Shokeix Grlycolsaure im Zuckerrohr, Stolle Q-lyoxylsaure in unreifen 
Moosbeeren. Letzterer Befund gleichfalls angefochten ®). Endhch aollen 
«tiolierte Hanfkeiinlmge wahrscbeinlich Glyoxylsaure enthalten “). Auf- 
fallend erscheint, daU die zuletzt genannte Saure von keinem der vom 
anfgefubrten Forscher genannt wird, die Wasserdampfdestillate unter- 
fiuchten, da sie als mit Wasserdampfen flucbtig, hatte ubergehen miissen *). 
Erne kntische Nachpriifung der Ergebnisse von Gorup-Bbsanez und von 
Bsunnee erscheint daher erwunscht 

Von den iibrigen Sauren ist an der weiten Verbreitung von 
Oxal-, Apfel-, Wein- und Oitronensaure nicht zu zweifeln. Ich ver- 
weise diesbeziiglich auf die Handbucher Nicht weniger haufig, wenn 
schon in genngeren Mengen durfte Bemateinsaure anzutreffen sein. 
Milchsaure ’) scbeint hingegen m assimilierenden Organen noch nicht 
mit Sicherheit aufgefunden. 

AuBer diesen Stoffen, die als irgendwie mit der Kohlensaureassimi- 
lation in Zusammenhang gebracht, schon bei der Aufzahlung der Hypo- 
'thesen erwahnt wurden, finden sich und zum Teil konstant andere Sub- 
utanzen, uber deren Rolle man sich zurzeit kem rechtes Bild machen 
kann oder etwas gezwungen ein sblches zu machen sucht. Hier nenne 
ich Essigsaure (Bbrg-mann, LiebeNj Ouetius und Fbanzen), 
-a, |5-Hexylenaldehyd (Octetius und Franzen), Methylalkohol 
(Lieben)®), Acetaldehy d (Ouetiub und Pbanzen) neben anderen. 

0 Oedonneatj Bull Soc Ohim. [3] 6 (1891) 261, zit. naoh Ohem. 
-Jahresber. (1891) 1681 Nach Lippmann (Zuckeraiiien 1783) behauptet 
Obdonneau, ea habe sich urn Tatrodpfelsaure gehandelt, dagegen Beunree 
u. Chuaed : Bull. Soc. Chim [3] 13 S 126 und LiPPMAMN: Ohem. Ber. 
24^ (1891) 3301 Anmerk. Zitate n Lippmann. Zuokerarten 1783 wo 
weitere Literatur. 

®) AUea uach Lippmaitn Zuokerarten 1784 

®) Zit. nach Wehmbe PflanzenstofEe (1911) 167 

^) Besonders denke ich dabei an OuETlUS u. Feanzbn, die Glyoxyl- 
‘saure, wenn vorhonden^ wohl in der ansgeAtherten, wAssengen Losung der 
flauren antre£en mufiten. Yon dieser wird ledighch gesagt (12. h. S 99), 
dafi sie auBer AmeiseDsAure und BssigsAure keine weiteren Sauren enthielt, 
und daB Propion- wie Butterskure vollstandig fehlten. Vielleicht wAre denkbar, 
daJi dutch die DeatiDation Uber Baryt die Glyoxylsaure m Glycol- und Oxal- 
^satire zerlegt wurde. Bottingeb Ohem. Ber. 13 (1880) 1931. 

Z. B. OzAPEK. Biocbem. 11. S 417, 429, 432, 436. 

®) Ebonda* 484 

Ebenda 440. Dort auch Lit. 

^ Auch Maquenne: 0. B. 101 (1886) 1067. 

®) XilEBBN hatte erfolgloa naoh diesem Aldehyd gesuoht, 

^®) VerSffentlichungen von Neubeeg und Mitarbeitem aus den letzten 
•Jahren [Biochem. Z. 67 (1914) 59, 71, 77, 127] lasaen eine nachtraghohe 
Entstehung dee Acetaldehydes vermuten, Denn es lieferten diesen Autoren 
werschiedene orgamsche Sauren (Propion, Bernstein, Malein, Fnmar, d-Wein- 
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Bemerkenswert erscheint bei Oubtius und Fhanzen unter den fliichtigen 
Korpern das relativ hautge Vorkommen imgesattigter Verbindimgen ?: 
Hexylenaldehyd, neben vier ungesattigten Alkoholen. 

§4. 

Bisher habe ich die einschlagigen analytischen Arbeiten nur vom 
chemischen Standpunkte aus betrachtet, ich mochte nicht unter- 
lassen^ vom physiologiscben Emiges dazu zu bemerken. Es haben 
nkmlich nicht wenige der genannten Porscher ihre Versuche dahin er- 
weitert, daJJ sie entweder vorbelichtete nut vorverdxinkelten, grimen Or- 
ganen verglichen oder chlorophyllhaltige luit solchen, die dieses Parb- 
stoffes entbehren. Eeinke bzw. Reinke und Kbatzsohmae (la— c) 
fanden die reduzierende Substanz m alien behchteten grunen Pflanzen- 
teilen (Phanerogamen, Farnen, Moosen, Algen), nicht aber bei Pilzen 
Oder etioherten Keimpflanzen, auch nicht bei ergriinten Ooniferendunkeli 
keimlingen, ferner nicht bei vorverdunkelten grunen Pflanzen Positive 
Reaktion ergab hingegen das DestiUat aus Salixwurzeln. Nachdem dann 
Oubtius in einer gemeinsam mit Rbinkb (1 d) veroffentlichten Arbeit 
gezeigt hatte, daB es gelingt, den Aldehyd nut m-Nitrobenzhydrazid 
quantitativ abzuscheiden, verglichen Eeinke und Bbaunmulleb (le) den 
Aldehydgehalt in normalem Tumus behchteter Blatter mit dem von 
zwei bis drei Tage verdunkelten. Abgesehen von zwei Fallen, die keinen 
Untersphied ergaben, ging der Aldehydgehalt zuruck, doch in der Eegel 
(9 Falle) relativ wemg, urn 10 bis So^Iq, und nur zweimal m erheb- 
hcherem MaBe, 66 bis 70 Mohi (2) erhielt eine positive Eeaktion 
gleichfalla nur bei vorbelichteten Teilen, wobei er sich der bekannten 
Silberreaktion von Lobw und Bokornt bediente. Da diese Autoren 
gefunden haben, daB auch chlorophyllfreie bzw. verdunkelte Pflanzen 
(Wurzeln, Helianthus-Keimlinge, Pilze) diese Eeaktion geben konnen, 
Bind Mom’s Versuche nicht beweisend. Auch gegen seine Befunde nut 
fuchsmschwefliger Saure haben die eben genannten Autoren (18) experi- 
mentell begrimdete Bedenken erhoben. 


sAure und andere) bei Qegenwart von Perrosulfat und Zutritt von Luft und 
Lioht Oder bei Behandlung mit Waeserstoflauperoxyd und EisensaLz neben 
anderen Produkten sehr sobnell Acetaldehyd. Da viele der zeraetzten Stoffe 
zun&chst keine genetischen Beziebungen zu diesem besitzen, glaubt Nbubebg, 
daB Acetaldehyd als hkufiges und charakteristischea Abbauprodukt komph- 
zierter organiacher Verbindungen bei gelinden Eingriflen auftrete. 

[Vgl. aufierdem liber Aldehydentstehung durch Permanganat (aus Glyoerm, 
d-Glucose z. B. Ponnaldehyd) Eosbnthalbe: Archiv der Pharjnaroie 251 
(1913) 587 und Salkowski: Biochem, Z. 67 (1914) 349.] ^ 

1) Die ohem. TJrsacben des Lebens bzw. m IT. Aufl: Die ohem. Krafts 
queUe des lebenden Protoplasmas (1882) S. 61 
3) Ebenda 8. 66—68 und (18. B. 831). 
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PoLLACOi (4 b) versenkte ganze Zweige m die Losing der fuchsia- 
fichwefligen Sanre und fand Rdtung nur bei Belichtung und Gegenwart 
von Kohlensanre. Wurden die ms Reagena tauchenden Zweige dunkel 
Oder bei Licbtzntntt im kohlenaaurefreien Eaum gehalten, so blieb die 
Fliissigkeit farblos. Planoheb nnd Ravenna (B) haben dagegen geltend 
gemacbt, daB der bei der Assimilation freiwerdende Sauerstoff^) mog- 
licberweise die Eotimg verursache Grape und Portiusim geben bei 
Phaseolus in Waaserkultur positive Eeaktion nur fur belichtete Kulturen 
an, nach Verdunkeln verliefen samtliche Proben resultatlos Ahnlicb 
fand SoHRTVEE (11) bei Grasblattern, die in der Pruhe eines nebligen 
Morgens geerntet wurden, nur erne auBerst scbwaclie Reaktion. Ange¬ 
lico und Catalano (IB) bebaupten gleicbfalls, daB das Gelmgen ihrer 
Reaktion mit Saft wie Destillat an Vorbelichtung gebunden sei, nach 
24stundigem Verweilen bei LichtabschluB versagten alle Objekte, ebenso 
jederzeit Pilze. Ohodat und Schweizer") erhielten damit ilberein- 
stimmend die SoHRTVEH’sche Reaktion bei Mohnblattern nur nach Be- 
lichtung. Sie erwagen und untersuchen die Moglichkeit eiuer Pormal- 
dehydbildung bei der Desamidierung von Ammosaure (Glycocoll) durch 
Enzym in schwach alkaJischer Lbsung und finden wohl eino Beschleuni- 
gung dieses Prozesses durch Gegenwart von Chlorophyll. Da diese 
jedoch von Lichtzutritt unabhangig erscheint, kann damit dor obige 
Unterschied im Verhalten der behchteten mid verdunkelten Blatter nicht 
erMart werden. 

Smd nun nach OtJETitrs und Pranzbn die benutzten Reaktionen 
nicht fiir Pormaldehyd beweisend^), so muB immerhin die wiedcrbolte 
Angabe liber die Abhangigkeit derselben bzw. ihrer Stiirke von der Vor- 
behchtung stutzig machen. Da die Objektivitat dieser Bofundo nicht 
zu bezweifeln ist, ist damit erwiesen, daB in Gewachsen ein flUchtiger, 
reduzierender oder noch mehr, Aldehydreaktionen zeigender Stoff vor- 
handen ist, der nur dann iiberhaupt oder doch m groBerer Menge auf- 
tritt, wenn die Bedingungen der Assimilation das heiBt Licht und 
Chlorophyll gegeben sind. Diese Polgerung wird selbst die vorsicbtigste 
Pormuherung aus den mitgeteilten Untersuchungen ziehen mussen. Don 
bereits erwahnten Ausnahmeu (Salix usw.) ®) wdre erne Angabe von 
Klexnsttjob: ®) anzureihen, derzufolge im Oambialsaft von Oomforen oine 

trber diesen vgl. PPEEPBR. OxydationsvorgAnge 180 [SiiohB, Akademie 
Bd. XV (1889) Nr. V). 

Grape u, Poutheim; Wiener Akademie 115 I. (1906) 1003 ina- 
besondere 1023. 

®) Ohodat u Schweizbb. Bioohem. Z. 67 (1913) 430. 

*) trber Angelxoo u Catalano siehe S. 97. 

S 101, Die benutzten Reagentien aohheBen, wie aobon Reinke 
angibt, eine TAuschung durcb Salicm aus. 

KiBiNSTTrOK: Chem. Ber. 46™ (1912) 2902. Ob wirklioh Pormal- 
d.ehyd vorhegt, bedarf noch aehr der Prtifuiig. 
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fluchtage, reduzierende SubstaDz (vielleicht Formaldehyd?) vorkomme, 
•some der Befund GtEntil’s liber Gegenwart von Formaldehyd in den 
Wurzeln der Zuckerrube ^). 

Wenn nnn dieser fragliche Stoff wirldich jederzeit a, /5-Hexylen- 
^dehyd ist, wird die Lage weiterhin komphziert. Denn fur ein Zwischen- 
ghed bei der Kohlenhydratsynthese aus Kohlensaure halten auch Ouhtios 
und Fbanzen diesen Aldehyd mcht; vielmehr denken sie un AnschluB 
an die Vorstellungen Buchnee’s an die Moglichkeit einer Beteiligimg 
-desselben bei der Fettbildung aus Kohlenhydrat und nehmen an, daB er 
durch Keduktion aus Glucose erzeugt werde Die Fettsynthese ist, soweit 
bekannt, mcht an Lichtzutntt gebunden, konnte immerhm indirekt von 
demselben insofern abhangig sein, als sie nur bei relatiy groBerer Zucker- 
konzentration sich vollzoge^} 

Beegmann®) hat den Gehalt an fliichtigen Sauren (im-wesent- 
lichen Ameisen- und Essigsaure) von normal belichteten Slattern mit 
dem langere Zeit verdunkelter verghchen. Er fand durchweg in letzteren 
^ine groBere oder germgere Zunahme^). Wie der Autor selbst be- 
merkt, MBt sich dieser Befund nur dann gegen die Annahme einer 
Bildung der Ameisensaure im AssimilationsprozeB verwerten, wenn man 
fur die fluchtigen Sauren uberhaupt die gleiche physiologische Funktion 
voraussetzt 

*Was die ubrigen Pflanzensauren anbetnfft, so gewalirt weder die 
xaumliche Verbreitung noch das zeitliche Auftreten irgendwelchen An¬ 
halt fiir ihre reduktive Entstehung im AssimilationsprozeB, wohl aber 
steht ihre oXydative Bildung in vielen Fallen fest^j. Speziell fiir Oxal- 
saure bzw. deren haufigste Erscheinungsform den oxalsauren Kalk sei 
dies hervorgehoben, zugleicli auf eine Arbeit Beneoke’s hingewiesen, 

1) Zit nach Stojclasa u. Zdobnioky: [Bioohem. Z, 30 (1911) 463]. 
Boch soil d*® Menge geringer sein ala in BlUttern. 

^ Vgl. indes Mevee u. Dblbano {Z. f Botanik 3 (1911) 667 und 6 
«(1918) 226] Uber tagesperiodische Sohwankungen der Atmungaintensitit ver- 
■dunkelter, vorher unter natUrlichen Bedingungen gehaltener, grUner Pflanzen- 
•organe Vielleiobt oroffnen die Beobacbtungen von SpOBHB und von SxOPPBIi 
(S 93 Anmerk. 1) neue Gesiohtepunkte zur Erldarung der MEYEE’schen 
zunaohst als „Naohwirkung“ gedeuteten Befunde. 

®) Beegmann: Bot. Zeitg. 40 (1882) 731. 

^) Diese Beobaohlung bestfttigt PUEJWrTSOH [Bot. 0. B. 68 (1894) 
•371 Referat], Er fand bei Zerfall der organ. SAuren Uberhaupt, Zunahme 
der fl&cbtigen, so wohl bei erhbhter wie bei Zimmertemperatur (EssigBAure; 
Ameisensiiure-Vorkommen fraglioh). 

PEAliZEN halt die Ameisensaure Mr em internaediAres Produkt, so- 
wohl des aufsteigenden wie des absteigenden StofEwechsels (Assimilation, 
Atmung). 

®) Siehe daniber wie tiber das Yerhalten von Fettpflanzen und Sukku- 
ienten im folgenden S. 128fE. 

^ Bbneckb ■ Bot. Zeitg. 61 ^ (1903) 79. 
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die mit guten Q-rimden die Aufklkning auf abweichender Basis er- 
strebt. 

Bin Buckblick anf dieses Kapitel zeigt, daB trotz vieler recht miib- 
seliger Arbeiten die Ergebmsse diirftig genannt werden mussen, Form- 
aldehyd konnte nicbt nacbgewiesen werden, Ameisensaiire ist ebenso urn-' 
stritten. Bine Anzahl yon Pflanzensauren ist sicher vorhanden, aber 
nicbt anf assimilierende Teile bescbrankt. Bangegen aind andere Sub- 
stanzen von fragbcher physiologischer Zugehongkeit anscheinend in 
diesen konstant anwesend. 

Die Beiziehiing physiologischer Gesichtspunkte ergab fiir Blatter* 
gewisse Unterschiede, bedingt durch die Vorbehandliing, doch kann nicht 
immer mit Bestimmtheit gesagt werden, weloher Stoff es ist, dessen Gehalt 
variiert. Nimrrit man, was am wahrscheinlichsten, den a, jS Hexylen- 
aldehyd dafur, so hat man eine Yerbindung, die nach der Memung der 
Entdecker zn der Kohlensaureassmulation nicht unmittelbar in Be- 
ziehung steht. 


Kapitel V. 

Physiologisclie Arbeiten. 

§ 1 . 

Der physiologischen Priifung der verschiedenen Hypothesen hegt 
in den bis hente veroffenthchten Abhandlungen der Gedanke zugrunde, 
da6 em Intermedihrprodukt einer Umsetzung in dem Organismus, diesem 
in geeigneter Form yon auBen geboten, der Verarbeitung unterliegen 
werde. Doch hat dies „in geeigneter Weise darbieten“ seme Schwierig- 
keiten. Diese onginieren in letzter Instanz daraus, daB es nicht dasselb© 
ist, ob eine Substanz im regulatorisch gelenkten Stofiwechsel des Orga- 
niamnB oder der Einzelzelle streng lokalisiert entsteht, also Zeit, Ort, 
Menge und Konzentration des Auftretens den Bedurfmssen oder der 
Leistimgsfahigkeit des Organismus bzw. der Zelle entsprechen, oder ob 
wir mit plumper Methodik sie in gleichbleibender Konzentration,. 
deren Hohe gliicklioh oder unglucklich gewhhlt sein mag, allseitig 
von auBen zufuhren, um nicht zu sagen aufdrangen. Hinzu kommt, daB 
ein derartiges Zwischenprodukt — also etwa der Bormaldehyd — nicht 
als emziges zu entstehen braucht und hdchstwahrscheinhch nicht ent- 
steht, em Gedanke, der in vielen der aufgezahlten Hypothesen Ausdrucfc 
gefunden hat, sondem daneben werden andere Stoffe und auch diesa 
raumlich wie zeithcb begrenzt und in bestunmten Mengen und Mengen- 
Terhaltmssen sich bilden. Unter Umstknden werden diesB Nebenprodukte 
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ziir Welterverarbeitung des Hauptprodiiktea oder zur Verhiitung von 
Schadigungen durch daaselbe unerl^lich sem. 

Hat somit ein negatives Ergebnis kerne entacheidende Bedeutung, 
so durfen wir eine solcbe aucb emem positiven nicht zuschreiben. Denn 
eine Umkebrung des am Emgang des Kapitela ausgesprochenen Satzes 
in dem Sinne, daB jeder Stoff vom cbemisclien Oharakter eines 
Zwiachenprodiiktes, der bei Applikation von auBen der Verarbeitung 
durch den Organismus unterhegt, nun tatsaclilich im normalen Ohemis- 
mus desselben intermediar entstehe, ist unzullissig. Mehr wie ein Wahr- 
scheinlichkeitsbeweis kann daher, da iiberdies die Zugehongkeit emer 
verwcrtbaren als Zwisclienghed ongesprochenen Substanz zu emer be- 
stimmten Umsetzungsreiho festzustellen lat, mit der bier in Erage 
stehenden Methode keinenfalls gefuhrt werden Inwieweit derselbe in 
jedem Einzelfalle gelungen ist, inwieweit also die Versuchsergebnisse 
geeignet sind, die eine oder andere Hypothese zu stutzen, wird spater 
zu untersuchen aem. 

Zuvor seien die Vorsuche solbst mitgeteilt und auf ihre Beweiski’aft 
in dem Sinne gepriift, ob sie liborhaupt erne Verarbeitung der gebotenen 
Stofle mit hinlanghchor Sicherheit dartun 

I)al)ei gehe ich mehr auf Einzelheiten ein als m den ubiigen 
Kapiteln, well in der zusammenfassenden Literatur und an Stellen, die 
darauH zu scliopfon pflegen, sich allmalihch eine Darstellungsweise ein- 
zuburgem beginnt, wolcho om iibei'triebenea Bild der gerade mit Eorm- 
uldebydernaJiirung orzielten Erfolge zu liefern geeignet ist Auch babe icb 
bier Algen mit berllcksicbtigt, weil diese als bevorzugtes Objekt der ein- 
sohldgigen Versuche, nicbt ohno eine empfindbche Liicke zu bmterloasen^ 
iibergangen werden konnten. 


§ 2 

Die Furcbt vor oinor Soluldigung der Versucbsobjekte durch den 
bekanntlich in hohem MaBe giftigen Pormaldehyd veranlaBte Loew 
und Bokoiiny uacb eimgon imBlungenen Versucben^) von der Ver- 
wendung desselben in freior Form abzuseben und an seiner Stelle 
verbaltnismaBig barmlose kompliziertere Vorbindungen, die ziembcb 
leicbt Formaldebyd abapalten, zu benutzen. Denn es war zu erboffen, 
daB auch innerbalb der Pflanze ein entsprecbender Zerlall in lang- 
samem Tempo eintreten werde, wodurch erne dauernde Zufubr von 
freiem Aldehyd gegebon war, ohne dafi os bei emer eventuellen Weiter- 
verarbeitung zum Auftreten scbadigender Konzentrationen zu kommen 
braucbte. 


1) Siebe BOKOKNY: Habilitationsflolirift Erlangen (1888) 19. 
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So Tvurden Methylal und fonnaldehydschwefligsaurea Natnum ver- 
'wandt, deren Zerlegung nach folgenden Formeln erfolgt* 

I HaO(OOH8)2+H20 = OHaO + 2 0H8(OH) 

Methylal Formaldehyd MethylalkohoL 

n, HO. OHg -OSO. ONa + H^O = OHa(OH )2 + SOsHNa 
Fonnaldehydschweflig- Formaldehyd Na-bisulfit 

saures Natrium 

(Zur Verhutung der Giftwirkung des auftretenden sauren Sulfites 
'ivurde in letzterem Falle Dinatnumphosphat zugesetzt) 

AJa Versuchsobjekte dienten zuerst Algen (Spirogyra zumeist), die 
einfach in die Losung des zu priifenden Stoffes emgebracht warden 
Methylal ergab auf diese Weise Folgendes 0,1 ^/o erhbhte die 
Lebensdauer dunkel gehaltener, entstarkter Spirogyren von drei Tagen 
(KontroUen) auf drei Wochen Zugleich fand, verghchen nut den 
Kontrollpflanzen, starkeres Streckungswachatum statt, dies besonders bei 
Vauchena^). Die in diesen ersten Versuchen nicht nachweisbare Neu- 
hildung von Starke gab kurz darauf Bokoknt (0,1—1 % Methylal) an, 

aber nur bei Zutntt von Licht, nioht ohne dieses. Ganz ebenso beob- 
achtete erheblich spater Bouilhac^), daB Algen (Mischkulturen Ana- 
baena und Nostoc nut etwas Soenedesmus) in methylalhaltiger Mmeral- 
salzlosung wohl bei stark gedampftem Tageslicht wuchsen, nicht aber bei 
voUigem LichtabschluJJ. Dafl es wirkhch bei den Kulturen in schwaohem 
Lichte das Methylal war, das die Entwicklung ermoglichte, schlieflt 
Botjilhao daraus, daB unter identischen AuBenbedmgungen gehaltene 


Lobw und namentlicb BOKOENT bezeiohnen die von ihnen benutzte 
Subatanz im Bmklang nut der alteren Auffassung zumeist als oxymethyl- 
sulfonsaures Natrium und formulieren demgemkB’ 

/OH 

SsOC 

^SOsNa 

Neuerdings scheint es wahrsobeinlich, dafl das sogenannte formaJdebyd- 
schwefligsaure Natnum mit diesem StofE nicht identiacb, vielmebr als 0- 
Methylolester des saueren Natriumsulfitea (HO-OH^. OSO-ONa-f- 
zusehen lat (vgl. Metee-Jaoobson Lehrbuoh Bd. I Teil I 706 , Teil II 
•S 114). 

Die oben unter H gegebene Formel iat dementspreohend von mir um- 
-gestaltet, zugleich der Aldehyd als Hydrat geschneben (MEmaJR-JAOOBSON 
I^ 690/691). Denn aus der Herstellung (^debyd mit konzentr. Bisulfit- 
Idsung) und aus der leiohten Abspaltung von Formaldehyd — oxymethan- 
Bulfonsaures Natrium ist relativ bestAndig — ergibt sich, dafl LoBW und 
Bokoeny das formaldehydschwefligaaure Natrium benutzten 

®) Lobw u Bokoekty: Journ. prakt. Ohemie N. F 36 (1887) 285, 
insbes 288—290. 

**) Bokoekty Bot. Ber. 6 (1888) 116 Habihtationssohrift 22. 

0 Boutlhao- 0 E. 133 (1901) 761 
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Parallolkiilturen in reiner Minerallosung anch im gedampften Lichte 
keinerlei Entwicklung zeigten, woraus zu folgern, daB die gegebene Licht- 
intensitat eine zuui Wachstum ausreichende Kolilensaurezerlegung mcht 
zulieB. Schon vordein hatte aber Bokorny gezeigt, daB Metbylal sich 
zuTti einwandfreien Nachweis der Ponnaldehydverwertung nicbt eignet, 
da der bei seiner Spaltung neben dem Aldehyd auftretende Methyl- 
alkohol schon fiir sicli allein Sthxkebildung in Spirogyren bewirken kanu, 
iiberbaupt etwa das gleiche leistet wie Methylal. 

Die daraiis resultierende Unsichei’heit wird bei Benutzung von 
formaldehydschwefligsaurem Natrium vermieden, da dieses Pormaldehyd 
als einzigps organisches Spaltprodiikt liefert Mit formaldehydschweflig- 
saurem Natrium arbeitete als ei-ster Louw®) mit dem Ergebms, daB m 
einer 0,6 Losung der Starkeschwund verdunkelter Spirogyren lang- 
samer vorlauft als oline diesen Zusatz. Starkebildung konnte nicht 
beobacbtet werden. Dieso teilte bald darauf Bokouny*) mit, gekniipft 
vorderhand auch bei Verabreichung von formaldehydschwefligsaurem 
Natrium an Liclitzutntt. Zugleicb konstatierte er durch Titration mit 
Permanganat eine Abiiahme des Reduktionsvennogens der Losung®), 
d. h. Verbrauch, und auBerdcni bei der Alge erne Zunahme des Trocken- 
gewiclites. Dock wird auf diese Bestimmungen kein Wert zu legen 
sem, da zusaminoii nut den Spirogyren eingebraclite Bakterien die bo- 
sprocboneu Anderungen voranlafit haben kunnen, eine Moglichkeit, auf 
die Bokouny selbst in der Polgo aufmerksam machte ®). Im Hinblick 
auf spatere Erorterungon soi oiu Versuch Bokobny’b besondors erwahnt. 
Dieser vermochte Spirogyra majiiscula bei voller Belichtung und 
Kolilensaiiregogenwart dadurcli zu entstkrken, daB er sie in kaliumheier 
NUhrliisung liieli Wurdo nach dem Sohwinden der Starke formaldeliyd- 
ficbwefligsaures Natrium zugegeben, so zeigte sich bei unveranderten 


BoivOUNY; Bot. Ber. 6 (1888) 118; Habilitationsschrift 26. Spkter 
C3. B. Bakteriologio II. BO (1911) 68 und an anderen Stellen. 

^) im Hinblick auf die gleioh zu besprechenden Versuche mit freiem 
Aldohyd kann der Biuwurf von Usuiiiil u Priestley [Proc. Royal. Soo, 
77 B. (1906) 309], das sauro SulBfc kCnne kondensierend gewirkt haben, 
aibergangon werden. Mr soheint mir nicht aticbhaltig. 

«) Loew: Bot. 0. B. 44 (1890) 318 

*) Bokorny; Bot. Ber. 9 (1891) 103 u. landw Jahrb, 21 (1892) 445. 

®) Bokorny: Landwirfc Jnhrbiloher 21 (1892) 446 

Aroliiv far Hygiene 14 (1892) 202, dort speziell die Ab- 
nahme des Reduktlonsvermbgens. 

®) Bokorny- Pflager’s Archiv 126 (1908) 474. Wenigstens fiir die 
oben an zweiter Stelle aufgefUhrte Angabe (Zunahme der lyockenstibstaiiz). 
Die erstgenannte (Sinken des Reduktionsvermegens) wird (8. 470) wieder- 
holt, also aufreoht erhalten, far sie darfte aber der berOhrte Emwand ebenso 
gelten, AuBerdem kCnnte Oxydation des Aldehydes die Hrsaohe dor Ab- 
nahme des Reduktionsvermagens sein 
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AuBenbedmgungen, also bei Abwesenbeit von Kalmm, Starkeansatz 
Diese Angabe scheint von Interesse nnd eines weiteren Studiums werL 
Mifilich ist bei all den bisher besprochenen Verauchen die Not- 
wendigkeit der Belichtung, denn es bleibt daunt allemal die Mdglich- 
keitj daB der Ponnaldehyd, sei es durch die Alge, sei es durch an- 
haftende Mikroorganismen zuerat zu Kohlensaure oxydiert und diesfr 
aseiimhert werde, nin nur die nachstliegende Fehlerquelle zu erwahnen \ 
Es ]8t daher sehr begreiflich, daJJ Bokoiott danach strebte, seme Er- 
gebnisae fester zu fundieren. So macht er nacb langerer Pause 1908*^) 
wieder Angaben uber Starkebildung bei Spirogyra unter Emwirloing 
von formaldehydscbwefligsaurem Natnum Sie war wieder urn besondenj 
ausgiebig im Hellen, auch dann, wenn man „die sonst unvermeidhche 
Kohlensaure durch einen langaamen Wasserstoffstrom sowie durch Her- 
stellung der betreffenden Kussigkeit nut ausgekochtem Waaser femhielt“, 
Doch findet Bokorny dieamal auch bei Dunkelkulturen Starkebildung 
in 0,1 Losung des fonnaldehydschwefligsauren Salzes gleichfalls bei 
Durchleitung von Wasserstoff dieselbe sei aUerdmga weniger auagiebig^ 
ala im Lichte- Spater widerspncht er dem nut der summanschen Aus- 
fuhrung, aus formaldehydschwefligsaurem Natrium erfolge im. Dunkeln 
keine Starkebildung®) 


§ 3 

In der Polge ist Uberwindung der Scheu vor der Benutzung des freien 
Eormaldehydes zu verzeichnen und Ruckkehr zu semer Yerwendung, 
Hier machte dieamal Bouilhao ®) den Anfang, mdem er mit Algen be- 
unpften SaJzloaungen spurenweiae Pormaldehyd zufhgte und diese Zufuhr 
periodiach wiederholte. Im Ubngen verbheb er bei seiner oben be- 
achriebenen Methodik und erzielte auch ahnliche Eesultate wie seirierzeit 
mit MethyM; namlich 'Wachstum der Algen (Rohkultur. Anabaena, 
Nostoc und zum Teil Ohlorella) in der aldehydhaltigen Loaung bei 
achwachem Licht, nicht hmgegen in reiner Minerallosung. Auch dies- 
mal verfehlte bei Lichtmangel der Aldehydzusatz seme Wirkung. Einige 
Jahre danach erhielt dann Bokount^) bei Spirogyra nut freiem Al- 

LaudwirtBchaftl. Jahrbiicher 21 (1892) 460 u. 459. (Vsl Pb’eiti'eu; 
Physiologie I 424) 

3) Audere bei Tueboux. Bot Ber. 23 (1906) 434. tJbngens bemerkt 
Bokoeny [PflUger’s Arohiv 126 (1908) 474] im Hmbliok auf eigene iUtere 
Versuche, daB Kohleudioxyd durch die gauze Yersucheanatellung wohl nicht 
aicher ausgeschlossOn war. Qilt dies allgemem, so fielen seine frliheren Ver- 
auche tiberhaupt ana. 

®) Pfluger’s Arohiv 125 (1908) 467. 

Ebenda 483 

®) Bokobhy; Bioohem. Z. 36 (1911) 92 

BoumaAO: 0. S. 136 (1902) 1369. 

^ Bokohnt: PflUger’a Arohiv 126 (1908) 467. 
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nJehyd Starkebildung, wenn er denselben spurenweise tDit dem Wasser- 
stoffstroru zutreten lieB. Dieser Versuch 'war im Hellen durchgefiihrt, 
Aber scbon im nachsten Jahre benchtete Bokoeny^) uber den gleichen 
Brfolg bei LichtsabschluB und gibt Starkebildung im Dunkeln bei neim- 
tagigem Verweilen in 0,001 Formaldebyd an. Etwas spater hat 
Bokoeny®) dem Gredanken Ausdruck verliehen, daB bier eine Beiz- 
wirkung vorliegen kdnne und teilt einen Einzelversuch zur Priifung dieser 
Annahme mit Derselbe (Trockengewichtsbestimmung) ergab einen der- 
^rt geringfugigen Ausschlag, daB Bokoent aelbst von ihm sagt, „der 
Yersucli kann zugunsten der Pormaldehydernahmng gedeutet werden“. 
Damit diirfte seine Unzulanglichkeit geniigend gekennzeiclmet sem®). 

Die Wirkung des freien Formaldehydes auf hohere Pflanzen 
studierte zuerst Bokoeny*); er faaid bei Applikation einer l®/oo Ldsung 
von der Wurzel her (Wasserkulturen oder Topfpflanzen) starke Gift- 
wirkung. Ebenso erlag das submerse Mynophyllum eingetaucht in eine 
^leich konzentrierte Losung rasch. Es folgte eine Dissertation Asseahl’s ®)5 
der Zea Mays und Phaseolus vulgaris als Versuchspflanzen benutzte, 
zvL bindenden SchlUssen indos nicht kam (Wurzelapplikation). Tebboux ®) 
untersuchte das Verlialten von Elodea, diese wieder eingetaucht in Eorm- 
aldehydldsung, und konstatierte die Harmlosigkeit von 0,0006—0,001 ®/o 
Lbsungen (0,01 "/q totete in 24 Stunden, auch 0,006 wirkte giftig). Starke¬ 
bildung in entstarkten SproBspitzen konnte aber durch diese unschad- 
lichen Konzentrationen weder im Dunkeln noch auch bei Belichtung 
hervorgerufen werden, Wohl aber trat dieselbe prompt (innerhalb von 1 bis 
2 Stunden) em, sofern den Lichtkulturen Kohlensaure zugefiihrt oder 
die Dunkelkulturen, bei denen der KohlensaureausschluB erubrigte, be- 
Jichtet wurden, und zwar dies auch in der FormaldehydlosungAus 
dem gleichen Jahro liogen hingegen positive Angaben von Bouilhao 
und GiuaTiMANi ®) vor. Diese kultivierten Sinapis in minerahschen 

Bokoeny Ehenda 128 (1909) 666. 

^) Bokoeny Bioobem, Z 36 (1911) 87 

®) Der BO kntisierte Versuch tauclit neuerdings bei BOKOENT (Biol. 
•G B 36 (1916) 399J wieder auf 

*) Bokoeny: Landwirtsch. VerBuchsstationen 36 (1889) 238; auch 
Habilitationssobnft (Erlangen 1888) 24. 

AbiSFAHIj* Disa. Erlangen 1893 

0) Teeboux: Flora 92 (1903) 73 

“) Diese Stelle mUeaen TJshee und Pbiestlet [Proo Eoyal. Soc. 
77 B. (1906) 369J grundlioh miflverstanden haben, wenn aie danaoh scbreiben, 
dafi Teebotjx SUrkebildung fOr Elodea aus 0,001 % Fonnaldebyd gefunden 
babe. Meldola [Proo. obem. Soc. 89 (1906) 749] und Sohbyver [Proc. 
Eoyal. Soo. 82, B. (1910) 231] dUrften die gleiche irrige Angabe dieser 
'Quelle entnommen haben. 

Bouilhao u. Quistiniani : 0, E. 136 (1903) 1166. Eme wenig 
beaagende beilftufige Bemerkung Bouilhac’s [0. E. 133 (1901) 761] uber 
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Nahrlosimgen xmd fugten denselben jeden dntten, spater jeden zweitea 
Tag tropfenweise FormaldehydlSsung zu. Bei Gaben von 3 und noch aus- 
gesprochener von 6 Tropfen war die Entwicklung nach fast 2 Monaten 
besser als ohne diesen Zusatz, 10 Tropfen ergaben Indifferenz und 20’ 
Schadigimg Die Lichtstarke war demnach derart, daB sie auch ohne 
jede Zugabe organischer Stoffe das Wacbstum ermoglichte, wurde sie 
berabgesetzt, so gingen samtlicbe — aucb die Aldehydpflanzen — zu- 
grunde Ein in Aussicht gestellter zweiter Bericht ist meines 'Wissens 
nicht erschienen^) 

Man wird, abgesehen von den vereinzelten Versiichen mit Submersen 
(Myriophyllum, Helodea), die bis dahin bei hoheren Pflanzen benutzte 
Metbodik nicht gerade glucklich nennen diirfen. Denn vorausgesetzt 
der Eormaldehyd entsteht wirkhch mtermediar im AssimilationsprozeB, 
so tut er dies jeweils nur in genngen, rasch der Weiterverarbeitung 
unterhegenden Mengen, und der Ort seines Auftretens sind die Assimi- 
milationaorgane d h. die Blatter Bei Applikation durch das "Wurzel- 
system miiBte demnach dieses Gift einen relativ weiten Weg im Pflanzen- 
korper zurucklegen, ehe es an die Stelle semes mutmaBlichen Ver- 
brauches gelangte Es darf daher als ein methodischer Eoiischritt be- 
zeichnet werden, daB Geattb und v Pobiheim dazu ubergingen, den 
Eormaldehyd m Gasform unmittelbar den Assimilationsorganen darzu- 
bieten, mdem sie die Versuchspflanzen in eine aldehydhaltigo Atmo- 
sphare versetzten, die "Wurzeln aber sorgfaltig vor dem Zutntt des Giftes- 
schutzten ®). 

Zu denVersuchen wurden die Pflanzen in einen abgeschlossenen Luft- 
raum (Glocke) gebracht, m dem erne kleine Schale mit Aldehydldsung stand. 
Durch Vaxueren der Konzentration dieser Iidsung waren die Autoren 
m der Lags, den Aldehydgehalt der Binnenluft gleichfalls zu vanieren 
und zwar, gleichbleibende Temperatur vorausgesetzt, um in roher An- 
naherung quantitativ bestunmbare Betrage. Auf diese Weise fanden Gbapb 


Methylalwirkung lasae ich im Hinbhok auf das obea S. 107 Gesagto weg 
zumal Bokobnx [Biochem. Z. 36 (1911) 83] auch fur hdhere Pflanzen eine 
fbrdernde "Wirkung dee Metbylalkohols fand. 

’) Neuerdmge kommt Bokobny m emer l&ngeren Abhandlung rBioohem 
Methylalkohol-, Methylal- und Glyoeriawirkung bei 
hbheren Pflanzen zurtiok und gibt POrderung an Ich gehe auf diese Arbeit, 
ie vielfach Zntik vermissen lifit, nicht ein, denn fur den vorliegenden 
Aweck ist dieselbe, selbst wenn man Bokobny’b Beweise als gelungen an- 
sehen will, aus den oben angegebenen Grlinden ohne Belang. 

*) Gbape u PoamEiM: Ost. Bot. Z 69 (1909) 19. 

^ Die Yerbesserung hegt demnach nach meinem Brmessen in der ‘Wahl 
dee Ortes der Apphkation, nicht darin, dafl gasf6rmiger an Stelle von ge- 
Idstem I^ormaldehyd geboten wurde, wie ich im Hmbhok auf versohiedene 
iiterar Aufieningen bemerke. 
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Tind V PoBTHEiM eine relativ betrachtlich© Resistenz von Phaseolns gegenf 
gasformigen die oberirdischen Teile iimspiilenden Pormaldehyd, wurden 
doch bis zu 0,04 ®/o Luftraum ertragen, wabrend nacb Tbebottx die 
Grenze fur die in wassenge Losung nntergetauchte Blodea unterball> 
0,006 liegt. AuBerdem wurde erne Aufnabme des Pormaldebydes fest- 
gestellt. Ob aber dieser „aufgenoinniene“ Aldehyd „verwertet“ werde, 
wird — und das mit Eecht — ausdrucklicb offen gelassen 

Der gleichen Metbode — Zufiibrung von gasformigem Pormaldebyd' 
— bediente sicb in einer ein balbes Jabr spater erscbienenen Arbeit 
Bokorny ^), welcber den Aldehyd in verscbiedenen Konzentrationen in der 
Sperrfliissigkeit (30®/o Naironlauge) loste. Seine Versuche scheinen im 
ffinbbck auf die von ibm behauptete Verwertung des Formaldebydes 
wenig beweisend. Denn er benutzte als Blriterium die Lebensdauer von 
Sinapiskeinilingen, die sicb aus Samen im Versucbsgasraum entwickelten. 
In den Kontrollen, Glasglocken mit WasserabscbluB, bielten sicb die 
Pflanzen ziemlich ubereinstimmeiid nur etwa drei Wochen, wabrend sie 
bei Formaldehydzugabe dreifiig (Versuch 5) nnd siebenundzwanzig (Ver- 
such 6, Dunkelkultur) Tage ausdauerten Fine einzige KontroUe batte 
jedocb gleicbfalls den 30% LaugenabschluB, der bei den Aldehyd- 
kulturen durcbweg angewandt wurde. Und gerade diese ergab ebenfalls 
eine Lebensdauer von vier Wochen oder, we vom gleichen Versuch an- 
anderer Stelle gesagt wird, wuchs drei 'W’ocben obue Lufterneuerung 
und war in der vierten Wocbe abgestorben (vertrocknet), Ich kann 
mich des Verdacbtes nicht erwebren, daB die Unterscbiede in dem 
Feucbtigkeitsgobalt, bedingt durcb die verscbiedenen AbscbluBflussig- 
keiten ^30 % NaOH gegen ‘Wasser), flir die gefundenen Differenzen in, 
der Lebensdauer verantwortlicb zu macben sind-) 

Die ‘Bohauptung Bokounx’s, es sei undenkbar, daB die Pflanzen^ 
vier Wochen von Reservematenal gelebt batten, ist durcb nicbts be- 
grundet Bakiiiii bildet librigens sogar 33 Tage, also fast fiinf Wocben 
alte Dunkelkeiinlinge der gleichen Art ab. Doch besagon diese Zeit- 
angaben ohne Mitteilung der sonstigen AuBenfaktoren (Temperatur usw.) 
nicht viel. Ebcnsowenig gabeii erneute Wasser- und Topfkulturen mit Ver- 
abreichung des Aldehydes von der Wurzel her ein positives Resultat *), 
so daB die Bohauptung BoKOitNY^s, aucb Blutenpflanzen wurdou vom 


Bokorny: Pfltiger’s Arobiv 128 (1909) 666. 

Baker’s [Ann. Bot. 27 (1913) 412] Darstellung ist donaob zn be- 
riohtigen. 

^) TnuBODOitESOO [Rev. gen d. Bot. 11 (1894) 446] braobte bei Ver- 
suohen mit und ohne OOg zur Erzielung gleichmaBigor Peuobtigkeit Scbalen 
mit Scbwefelsiiure unter die Qlocken, 

^) Annals of Bot. 27 (1913) Taf. 31 o. 

*) Bokobny: Biocbem. Z. 36 (1911) 83. 
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^erfasser mit freiem Aldehyd ernaJirt, als expenmentell nicht begrundet 
^gesehen warden mufi. 

Inzwischen hatte Gbape gemeinsam nut Vieser^) mit aebr sorg- 
samer Arbeitsweiae seme Versuche mit Phaseolus weitergefulirt Die Auf- 
nahme •von Pormaldeliyd durcb die Keimlinge wurde bestatigt und als 
an den Lichtzutntt geknupft eikannt, in Dunkelkulturen unterbheb sie 
Des Weiteren sucbten Grape und Vieser durch zablreiche Trocken- 
gewichtsbestimmungen die Frage, ob wirklicli erne Verwertiing des Aldehyds 
fitattgefunden babe, zu entscheiden. Indes wurde ihren Bestrebungen 
ein voUer Erfolg nicht zuteiL Und so sagen sie am Schlusse ihrer Ab- 
handlung: ^Wix betrachten das Vorstehende nur als vorlaufige Mit- 
teilung imd mochten daraus noch nicht den definitiven SchluB auf die 
Assimiherbarkeit des gasformigen Formaldehydes gezogen wi8sen“ An 
anderer Stelle ®) aufiern sich die Autoren allerdmgs entschiedener, doch 
mochte ich die vorsichtige Formidierung vorziehen Denn aus m der 
Onginalarbeit angegebenen Griinden konnten die Versuche mcht longer 
ausgedehnt werden und muBten in einem Entwicklungsstadium der Keim¬ 
linge abgebrochen werden, m dem fur die Gesamtdauer des Versuches 
der Trockensubstanzrerlust durch die Atmung den Assimilationsgewmn 
auch fiir die normal kultivierten KontroUen (uber einen Versuch, der 
eine Ausnahme machte, siehe unten Anmerkung 5) ubertraf. Es war 
daher nur moghch, die Betrage dieser Trockensubstanzabnahmen zu 
vergleichen Dieselben waren bei den ohne Kohlensdure am Lichte ge- 
zogenen Pormaldehydpflanzen m 8 Fallen geringer und in 4 Fallen 
groBer als bei den unter normalen Bedingungen kultivierten Keim- 
hngen. Zur Beurteilung dieser Werte ist die Kenntnis des Trocken- 
substanzverlustes bei Kohlensaure- und Formaldehyd-frei gehaltenen 
KontroUen unerlaBhch, seme Mitteilung haben die Verfasser leider 
unterlassen mit der Begrundung, daB „hier ebenfalls die Schwankungen 
zwischen auBerst niedrigen und die normalen erreichenden oder iiber- 
treffenden Werten zu groB waxen“ *). Damit wird die selbstandige Be- 
urteilung der tabeUansch im Auszuge mitgeteilten Versuche durch den 
auBenstehenden Leser unmoghch gemacht und miissen dieselben ■un- 
geachtet der Mtihe und Sorgfalt der Autoren bei der weiteren Be- 
trachtung unberucksichtigt bleiben®). 


Grape u. Vieser Bot Ber. 27 (1909) 431. 

V c. S. 446. 

^ 1. c 8 440 und Graee Bot. Ber. 29 (1911) 19. 

^) 1 c 8. 440 

^) Da ioh somit die Grape-V lBSER’schen Versuche auasohalte, brauclie 
ich auf emzelne methodieohe TJnzulangliohkeiten derselben nicht einzugehen 
Brwahnt sei, daB die kohlensaureEreien Serien (mit oder ohne Formaldehyd) 
BauerstofEmangel htten, da die Atmimgskohlenshure durch die Lauge weg- 
jgefangen wurde, die normal gezogenen wurden von diesem Mangel nicht be- 
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Dagegen ist — von den Trockengewichtsbestimmuiigen also abge- 
sehen aus den Figuren GtRajte’s eine bessere oder rascliere Ent- 
vricklung der Formaldebydpflanzen zu erkennnen. Da dieser Erfolg 
auch dann eintrat, wenn die Kotyledonen ziivor abgeschnitten warden, 
kann derselbe mclit wohl auf eine beschleunigte Mobilisation von Reserve- 
mateiial zuruckgeftthrt werden^). 

Tiiirzlich erschien dann wiederum eine sehr gewissenliaft durchgefiibrte 
Arbeit von Bakeb ®), die anch in metbodiscber Hinsicht Neues bietet. 
Denn einmal wurden Samenquellung und Keimlingsentwicklung, bis zu 
33 Tagen, vollstandig in der Formaldehyd-haltigen Atmosphare durcli- 
gefiihrt, ein Verfahren, das durch eine automatisch geregelte kontinuier- 
liche Wasser- (bzw. Mineralsalz-Nabrlosung) ZujEuhr ermogliclit wurde. 
Wenn dadurch die Entfernung der Reservestoffbehalter und die Isolie- 
rung des Wurzelsystems unmoglicli gemacht wurde, so durfte dies fiir 
das benutzte Objekt (Smapis alba) und die gewahlte Fragestellung 
(Trockengewiclitsbestimmungen) keine Nachteile gebracht haben. AuBer- 
dem wurde die Luft des Kulturraumes (G-locke) durch ununterbrochene 
Durchleitung wahrend der gauzen Dauer des Versuches emeuert. Die 
Aldehydzufuhr vollzog sicli daboi in der Weise, daJ3 der entsprechend 
gereinigte Luftstrom eine Formalinlosung (40°/o) oder festen Paraform- 
aldehyd passierte. Der dadurch erreichte Grehalt der Luft an Porm- 
aldehyd konnte empirisch, freilich nur naherungsweise, aber fur den 
beabsichtigten Zweck hmlanglich genau, bestmiint werden. Er lieB sich 
aufierdom durch Anderung der Temperatur des Formalui' usw. Behalters 
variieren. 

Bestimmt wurde das Anfongsgewicht der Samen — nach langerem 
Verweilen im Ohlorcalciumexsiccator als Trockensubstanz genommen — 
und das Trockengewicht der Keimpflanzen beim AbschluB der Versuche, 
erhalten durch Erhitzen auf 80—ICO®®) Von letzterem Werte wurde 

trof en; ihnen lieferte die Assimilation eben der Atmungskohlensaure ge- 
ntlgeiid Bei laugerer Dauer batte hingegen letzteren die Koblensaure ge- 
fehlt, doch kommt dieses Moment nicht zur Qeltung, da der Trookengewichts- 
verlust verursacht durch die Atmung noch nicht wieder voll ersetzt war 
Der Versuch vom 24. Mai (normale Sene) sobemt fehlerbaft. Es fiadet sich 
bei diesem laut Tabelle eine Zunahme des Trockengewichtea von 0,4124 g 
(= 173 ®/q) wAbrend das abgeacblosaeue Luftquantum (wohl nicht iiber 8000 com, 
denn Geafb sagt, daB die Glooke etwa halb so groB als die Versuchs- 
glocken (14560 ccno) gewesen sei) nur rund 0,006 g KohlensSiure, entsprechend 
etwa 0,0035 g Zuoker, enthielt. Die ttbrigen Bedingungen kommen fiir 
diese DiJferenz nicht auf. 

Weitere Mitteilungen Gbaee’b- Bot. Ber 29 (1911) 19, Biochem. 
Z, 32 (1911) 114. 

2) Bakek: Annals of Bot. 27 (1913) 411. 

Dies Verfahren ist nicht korrekt; es wird nioht alles Wasaer im 
Exsiccator weggehen. Doch ist der Eehler ftir alle Serien (Kontrollen und 
Sohroeder, KohlonsfiuieaaalmUation. ^ 
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fiir die antgenommenen Mineralsalze, deren Menge aus der Flussigkeits- 
abnahme iin Wassenmgsapparat berechnet wurde, ein entsprechender 
Abzug gemacht. 

Bei Lichtzutritt durchgefubrte Versache ergaben, dafi die m kohlen- 
dioxydhaltiger Atmospbare gehaltenen Kontrollpflanzen am Ende dea 
Versacbes rand das Aasgangstrockengewicbt wieder erreicbt oder an- 
bedeatend (am 9^/3 7o) aberschritten batten. Das beiBt, daB der in den 
ersten Keimangestadien iiberwiegende Substanzverlast bei der Atmang 
darcb den im Verlaafe der Entwicklang stetig steigenden Assimilations- 
gewinn etwas mehr als gerade wieder ersetzt war. Dagegen besaBen 
ie koblensaarefrei gezogenen Kontrollen nar rand 65 ®/o ibrer arsprang- 
licben Trockenaabstanz, wahrend die koblensaarefrei aber nut Form- 
aldehyd kaltivierten Senen mit etwa 85 ®/q des Anfangstrockengewicbta- 
die Mitte bielten. Folgende Tabelle, aus den BAKEa’scben zasammen- 
gestellt, illastnert dies. 


Verbaltms des Trockengewicbts der Emte za dem (=100 gesetzten) 



der Aassaat. 

(Lichtversacbe.) 

Laft mit OOo Daft obne OOg 

Luft ohae 00 


ohne 0H,O. 

oline 0 H»O: 

mit OHjO 

Versuch II 

114,74 

63.59“ 

80,34 

,, m 

102,0 

65,0 

89,3 

„ iv_ 

111,8 

67.01 

84,37 

Mittel: 

109,51 

65,2 

84,67 


Es sind in die Tabelle nar Versacbe aafgenommen, in denen der 
Formaldebydgebalt wobl so groB war, daB er einen Aasschlag berbei- 
fiibrte, obne jedocb erne Scbadigang za bewirken (0,09 and 0,62®/^ OHaO' 
m der Lnft)^). Letzteres 1 st wesentlicb, denn mit dem Aafboren oder 
Zariickbleiben der Entwicklang wird natargemaB ein Stillstand oder erne 
Depression der Atmang nut entsprechender Rackwirkung auf die Ver- 
anderang der Trockensabstanz H!and m Hand gehen. Diese von Baker 
betonte Abwesenbeit einer auBerbcb wahrnehmbaren Scbkdigang lassen. 
aach, soweit dies darcb Reprodaktion moglicb 1 st, die beigefiigten Tafeln 
erkennen 

Im Dankeln war von dieser Trockensabstanz sparenden Wirkang 
des Aldehydes nicbts za verspuren, so daB aacb bei Baker die Be- 
deatang der Belicbtang hervortntt. 


YersucbspBanzen) der gleicbe Immerbm batte es siob empfoblen, eeine^ 
GroBe experimentell za bestimmen. 

Also erbeblich bdber als bei GBu 4KH a. ViBBER (1. c. S. 434). 
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Verhialtms von Trockengewiclit der Ernte zu dem der 
Aussaat (100). 

(Dunkelversuch) KontroUe 

Luft mit OO 2 Luft ohne OOg Hell mit CO 2 : 
ohne OH 2 O: mit OHgO: 

Versucli VI 66,60 38,48 79,66 

Es war demnach bei den Versuchen Bakee’s mit Formaldehyd- 
zufuhr niemaJs eine absolute Zunabme der Trockensubstanz zu ver- 
zeichnen, sondern lediglich eine vemngerte Abnahme; und das selbst 
bei einem Aldehydgehalt der Atmospbare von 0,52%, bei dem die 
Kohlenstoffkonzentration mehr als das 15 fache der normaliter durcb die 
0,04% Koblensaure der Luft gegebenen darstellt 

Der VollstiLndigkeit halber sei noch erwahnt, dai3 emmal fur eine bohere 
Pflanze — weifie Petala von Saxifraga Wallace! — StArkebildung anf 0,001 % 
Pormaldebydloaung angegeben wird ^), doch scbreibt Ewaet ®) diesen nur im 
Lichte verlaufenden Vorgang den wenn auch spfirlich vorbandenen Obloro- 
plaflten der Blumenblitter zu. Aucb die Beobacbtung Geape’s, dafi Porm- 
aldebyd die Starkebildung bemrat **), ist geeignet, Bedenken gegen diesen 
Versucb oinzuflofien. 

Die vorstebend referieii;en Versucbe baben fiir die m verscbieden- 
artigster ’Weise gebandhabte Zufuhr von Pormaldebyd in mafiigen nicbt 
schStdigenden Dosen zuverliissig die folgenden Wirkungen ergeben^): 

1. Im Dunkeln Starkebildung bei Spirogyra (Bozoemt). 

2. In gedampftem Licbte Algenentwicklung bei emer 
Lichtmtensitat, die eine solcbe in rein anorganiscber Nabrlosung 
nicbt erlaubte (BouiLHAa). 

Fur hobere Pflanzen bei Belicbtung. 

3. Erne Aufnabme dea Aldehydes (Geapb u. Poetheim, Gbafb u. 

Viiesim). 

4. Ein besseres Ausseben von Pbaseoluskeimbngen, die ibrer Koiyle- 
doiien beraubt waren, verglicben sowobl mit koblensaurefrei als 
auch mit normal gezogenen Pflanzcben (Geape). 

6. Fixr Keimlinge von Sinapis bei Zugabe von Formaldebyd und 
AuBBcbluJJ von Kohlendioxyd ein Trockengewioht der Bmte, daa 
grdfier war als das gleich alter, ebenfalls ohne Koblensaure, zu- 
gleich aber ohne Formaldebyd gewacbsener KontroUen, germger 


USHEK u Petebtley: Proc Royal. Soc. 78 B (1906) 321 

2) EwaET- Ebenda 80. B. (1908) 30. a -.nn * 4 . 1 - vr 

*») Siehe im folgenden S. 118, aber aucb den S. 109 mtgebeilten Ver- 

Bucb von Tbebotjx. . , «, 1 j • L 

Wobei icb die Bofunde, deren Vieldeutigkeit offenktmdig ist, wie 

z B. den verlangsamten Starkesoliwnnd anageacUosBen hake. 



116 


aber ala das normal assimilierender Pflanzen, geringer femer als 
das Trockengewicht der Aussaat (Bakee). 

Die Wirkungen auf hohere Pflanzen waren streng an den Licht- 
zutritt gekniipft, vor allem war bei Lichtabschlufi weder die Aiifnahme 
des Aldehydes (Geaee), noch der EinfluB auf das Trockengewicht er- 
kennbar (Bakee). 

Nach dem zu Eingang dieses Kapitels Ausgeftihrten wird man nut 
diesen Ergebnissen, so bescheiden dieselben im ersten Augenblick er- 
scheinen, zufneden sem kbnnen. Doch will ich nicht unterlassen, noch- 
mals darauf hinzuweisen, dafi dies nnd nicht mehr mit Sicherheit fest- 
gestellt ist, und daB davon, daB es etwa gelungen ware, die Kohlensaure 
ToUwertig durch Eormaldehyd zu ersetzen, keine Rede sein kanru 

§ 4 . 

Die Frage mm, ob mit diesen Befunden eine assimilatorische 
Verwertung des Formaldehydes bewiesen ist, sei fur die 
Einzelfahe jeweils gesondert behandelt. 

Soweit es sich bei den Algenversuchen urn Rohkulturen 
handelt, und das trifft sowohl fur Bokoeny wie fiir Boitilhao zu, ist 
die Moghchkeit mcht unbedingt abzuweisen, daB vorhandene Baktenen 
den Eormaldehyd zunachst m erne andere orgamsche Verbindung 
tiberfiihrten und daB diese erst von der Alge verwendet wurde. Der 
Gedanke ist nicht so weit hergeholt, als das auf den ersten Bhck er- 
scheinen mochte, wie unter anderem eine Bemerkung Kaestbn’s lehrt, 
welcher gewisse Bigentlimlichkeiten im Verhalten von Diatomeen gegen 
Glycerinlosung in entsprechender Weise, d. h. durch Annahme von Spal- 
tungen hervorgerufen durch Bakterien deutete. Auch steht damit die 
aUgememe Erfahrung der letzten Jahre im Einklang, welche die Liste 
der zur Ernahrung niederer Algen brauchbaren Stoffe bei Verwendung 
zuverlassiger Reinkultui’en mehr und mehr eingeschrankt hat; wie z. B, 
die unten angefuhrte Abhandlung Teeboux^b und die Arbeiten von 
E. Peingshbim zeigen. 

Doch soil davon abgesehen werden und die Angabe Bokoeny’s un- 
geachtet des Widerspruchs von Tebboux®), der schheBlich andere 
Eormen untersuchte, als gesichert betrachtet werden. Dann steht man 
vor der Erage, beweist die Starkebildung im Dunkeln die Assimilation 
des Aldehydes? 


Kaestbn: Flora 89 (1901) 419. Siehe ferner Riohtbe : BmAhrung 
■der Algen (1911) 26. 

E. PErNTGSHElM: Beitrage z Biolog der Pflanzen 12 (1912) 1 u. 49. 
®) Tebbottx: Bot. Ber. 23 (1906) 433 

^) Die Versnohe un Hellen amd, wie frtLher dargelegt, ohnehin nicht 
beweisend. 
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Die Beantwortung verlangt einen kurzen Uberblict iiber die sonstigeii 
DeutuDgsmbglichkeiten der mitgeteilten Versuche. 

Auf eine Feblerquelle, die aufierhalb der untersuchten Alge gelegen 
ware, hat nach Dippmanw V. Meyee hmgewiesen, indem er darauf auf- 
merksam maohte, daB bei Verwenduug alkaliaoh reagierender NahrlSsungen 
achon deren Emwirkuug eine Kondenaation des Aldehydes zur Polge haben 
kdnne , womit dann ein fertig gebildeter Zuoker der Pflanze geboten 
werde. Dieaer Binwand trift indes Bokoeny’s letzte Versuche mcht, denn 
seine monokaliumphosphathaltige NtiJhrlbsung wird mcht alkaliaoh reagiert 
haben. Verlegt man den Ort der Aldehydkondensation m daa (alkalisohe) 
Plaama, so wkre damit die Vorwertung des Aldehydes, die jetzt allein in 
Prage ateht, angenomnien und die Alkalitat w&re eben das Hilfsmittel dazu. 
Im tibrigen mochte icb diesem Emwand liberhaupt keine allzugroBe Be- 
deutung zumessen. 

Yon inneren Bedingungen lat nach der herrscheuden Auffassung die 
St’drkebildung gekuupft an eine bestimmte Zuckerkonzentration im 
Ohloroplasten “). Diese erreicht, wird ]ede Yermehning des Zuckers Staxke- 
bildung bewirken. Von den Vorgangenj die auBer Assimilation, das heiBt 
Zuckerbildung aus dem von auBen gebotenen Rohstoff durch die Pflanze, 
eine Erhohung der Zuckerkonzentration herbeifuhren, scheiden Zucker- 
zufubr von aufien, sowie Konzentrationssteigerung durch Entzug von 
Losungsmittel*) liir den vorliegenden Versuch aus®). Nicht undenkhar 
ware eine durch den EmfluB des Aldehydes bewirkte Umwandlung 
underweitiger Inhaltsstoffe der Zelle m Zucker und in der Folge Starke. 
Im Hinblick auf den Ubergang von Starke in Pett und umgekehrt in 
Baumen (und Laubbldttern) kbnnte vielleicht letzteres als Bildungs- 
material vorgestellt werden; doch bereitet seme im gegebenen Palle 
normahter relativ geringe Menge ®J Schwierigkeiten 


Zit. Lippmann* Zuckerarten. 1780. 

Sobon Kaliumsulfat oder Carbonat genttgen LOEW Ohem Ber. 
211 (1888) 271; 22 ^ (1889) 471 

®) Czapek: Biochem. I, 482. Siehe aber Lundoard [Jahrb f. wise. 
Bot 63 (1914) 4B0], bei dem sich Angaben finden, die auf weitere Kompli- 
kation schheBen lassen. 

Diese Mbgliobkeit wurde meiiies Wissena nur in einem Palle — Sedum 
spectabile von Boehm [Bot 0. B. 37 (1889) 200] — reabsiert Ovbbton 
spricht m einera Vortrwge [Vierteljahrasohrift naturforsoh. Gesellsch Ziirich 
44 (1899) 132] davon als allgemem gtdtig. Versuche sind entsprechend dem 
Charakter dieser Publikation, ,nicht mitgeteilt. LtrNDOAEDj{^ an der in vor- 
stehender Anmerk. genannten Stello, findet keine Zunnahmo der StArke bei 
Plasmolyse. 

®) Bokoent : Bot. 0. B. 37 (1889) 414. 

®) Ozapejk: I. S. 749 

’) Ebenda S. 761, an beiden Stellen Literatur. 

Eettgehalt von Spirogyra 6—9 der Trockensubstanz. 

Loew u. Bokokny J. prakt, Chem, IST. P. 36 (1887) 272 

®) Siehe dartiber noch im folgenden S. 118/119. 
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Ohne Steigerung der Zuckerkonzentration ist Starkebildung durch 
YerscLieburig der Q-renzkonzentration mogbch. Erfolgt diese nach unten, 
liegt also der neue G-renzwert tiefer, so wird es ohne Neubildung odei 
AnEnahme Yon Zucker zum Auftreten von Starke kommen, sofern der 
vorhandene Q-ehalt die nunmehrige neue Grenzkonzentration iiberschreitet 
Ich erinnere an die Zuckerbildung in starkehaltigen Organen (Kar- 
toffeP), Blatter®)) bei starker Abkiihlung (Brhohung der Zuckergrenz- 
konzentration) und das Verschwinden des Zuckers begleitet von einer 
Etickbildung der Starke bei Steigen der Temperatur (Herabsetzung der 
Grenzkonzentration). Ainlichee wird auch fur narkotische EinflUsse an- 
gegeben, wobei allerdmgs in der Eegel die Spaltungsvorgange iiber- 
wiegen®). Speziell unter der Einwirkung des Formaldehydes haben 
GnAPE ^) bzw. Geapjb und Bichtee ®) vermehrten Zuckergehalt der Ver- 
Buchspflanzen bei Ausbleiben der Starkebildung beobachtet. Piir Ather 
hat JoHA 2 mBBN •) schon vor geraumer Zeit gefunden, daB die Ai‘t des 
Effektes von der Konzentration des Narkotikums abhangt, schwache 
Gkiben begunstigen die Kondensation (Starkebildung), hohere die Hydro¬ 
lyse (Zuckerbildung). 

Fur Formaldehyd konnte Ahnliches zutreffen. andemfalls besteht 
ungeachtet der Verschiedenheit der Objekte ein ge^nsser Widerspruch 
zwisohen Geape (Verhinderung der Starkebildung durch Aldehyd) und 
Bokoent (Verwertung des Aldehydes an Starkebildung erkannt) bzw. 
Teeboux (bei Kohlensaurezufuhr und Behchtung Starkebildung m der 
Aldehydlosung). 

Zur Beurteilimg der Tragweite dieses Ein wand ea ist die Kenntnis des 
physiologischen Zustandes der Zellen beim Beginn des Yersuches wesentlich. 
Ist ein ausgesproohener Hungerzustand anzunehmen, so wird man den er- 
drterten Mdghohkeiten nicht viel zutrauen kbnnen Dock zweifle ich etwas, 
ob em soloher gerade m BoEOaiTV’s ietzten Yersuchen vorhanden war. Bo- 
EOENY entst&rkte mit 0,1 Caloinmmtrat und errelchte damit bei gtinstiger 
Temperatur in zwei Tagen Yerschwinden der StArke, wAhrend anderenfalla 
Woohen dazu erforderlich waren. BOKORNT sohreibt diesen TJntersohied 
Differenzen in der Waohstumsgeschwindigkeit zu, und seme Angabe, daB die 
Wirkung des Oalciumsalzes bei kdnstlioh dberwmterten Eulturen lilnger auf 
flich warten lieJQ, spricht daftir. Denkbar wAre aber eine direkte oder in- 
direkte hydrolyeierende Wirkung des Oaloiumnitrates (Steigerung der Grenz- 
konzentration), zu der in der Folge der Formaldehyd aDtagomstisoh gewirkt 
h&tte. BoKOmsTV gibt folgende Beschreibung semes Materiales nach einem 


^) MuIiLER-Thueuau u. Andere zit. bei CzAPBK I. 466. 

-) Lidpoess, Czapek u. a. siehe ebenda 8. 483. 

*) Ygl. die Zusammenstelliing bei Geapb u. Kiohtee: Wiener Akadomi® 
Sitzungsbenohte • Bd 120 (1911), Abtg. I 1187 

*) Gbape: Ber. d. deutsch. bot. Ges. 29 (1911) 24. 

®) Geape u. Biohtbe 1. c. 

^ Zit. nach Gbape u. Riohtee. Ygl. auch die dortigen Angaben iiber 
Befunde Hempel’s. 
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FormaldehydverBucli: „lN’acli neuntagigem Aufenthalt im Dunkeln zeigten 
flioh die Spirogyren uberreioh mit Starke angeflillt. Mit JodloBung farbte 
eich das Plasma so intensiv blauschwarz , dafi eine UntersckeiduDg nioht 
blauer Stellen haufig nicht mekr moglich war “ Ich mufi sagen, dafi diese 
imgewdbnliche Menge und schembar auoli uDgewohnlicbo Lokalisation der 
'StS.rke geeignet ereohemt, bedenklich zu macben, besonders, wenn man sicb 
■der Slteren negativen Befunde erinnert nnd BokoUNx’s Seite 109 angefuhrten 
Versucb Tiber die Mogliobkeit emer Reizwirkung berucksiohtigt ^). 

Wenn ich demnacLi zum Schlusse komme, dafi Bokobnt’s Versncbs- 
deutung, also die Annahme, es babe wirklich erne Verwertung des Alde¬ 
hydes stattgefunden, fur die plausibelste zu halten ist, so geschieht dies 
nur unter nicht unerheblichen Bedenken, und es schemt mir -wohl mdg- 
Tich, daB erne allseitig kntische experimentelle Nachpriifung zu emer 
abweichenden Interpretation der Befunde yeranlassen kann 

Bei BotriLHAo’s Versuchen konnte, abgesehen von obiger genereller 
Beschrknkung, an den Einwurf V. Meyer’s gedacht werden, denn eine 
alkalisch reagierende Nahrlosung^) diirfte vorgelegen haben. DaB bei 
‘einer fur rein autotrophea Gedeihen ungenugenden Belichtung Zucker 
•ernahrt, hat uberdies Bouilhao selbst erwiesen Andernfalls, d h. wenn 
man uber diesen Punkt hinweggeht, diirfte der Versuch im Sinne emer 
Assimilation des Fonnaldehydes zu deuten sein, wenn auch das Licht 
nur gedampft wai’ und moht voUstandig ausgeschlossen wurde Denn 
die Kontrollen ohne Formaldehyd zeigten kerne Entwicklung. Wollte 
man hier eine Oxydation des Aldehydes annehmen und die nachhenge 
Verarbeitung der dabei entstehenden Kohlenshure, so ist nicht emzu- 
sehen, warum die Kontrollen bei gleicher Lichtintensitat die ihnen ebenso, 
nur vielleicht in schwacherer Konzentration zur Yerfhgung stehende 
Kohlensaure nicht zu verarbeiten vennochlen Da das lacht zweifels- 
ohne „limiting factor‘d im Sinne BnAOKMAN’s **), konnte eine Erhohung 
^des Kohlensaurepartihrdruckes keine Wirkung auBem 

Von den fiir hohere Pflanzen festgestellten Tatsachen ist natur- 
lich die erste, Aufnabme des Aldehydes, fiir sich allem nicht beweisend, 
wird auch von Grape und Poetheim dafur nioht angesehen. Sie er- 


Dazu sind die Bemerkungen van WlSSELING-H’s nachzusehen, der 
iibermiBige Anhaufung von Stdrke bei Spirogyren als Krankheitserscheinimg 
deutet [Beihefte Bok 0. B. 24 ^ (1909) 169], Der gleichen Abhandlung 
entnehme ich die Beobachtung, daB kemlose Zellen derselben Alge im 
Gegensatz zu normalen reiohlich Fett enthalten (180/181). Das alles gibt 
zu denken, wenn auch eine unmittelbare Beziehung zu Bokobnt’b Verauchen 
Torerfit nicht zu ersehen ist. 

2 ) Bouilhao- 0. K. 133 (1901) 55 

®) Blackman, F. F. : Annala of Bot. 19 (1906) 281, Siehe aher 
liUBmENKO: Bev. g§n. d. Bot. 20 (1908) 162; WlLLSTATTBR u StOLL: 
<3hem, Ber. 48^^ (1916) 1640, wonach vielleicht eine gewisse Revision von 
BIiAOKMAN’s Voratellungen notig wird. 
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innert an die Yon Plancheb mit Eavenna nnd von Pinokb^) beob-^- 
acbtete Aldebydbmdung oder Zerstorang durch Blattbreie und der- 
gleichen. Unter Verweisung anf fruher Gresagtes sei wiederbolt, daiJ 
diese Erscheinung weder^an Ohlorophyllgehalt, noch an Leben gekniipft 
war, also gleicherweise mit der Zeit fortscbreitend eintrat, wenn die 
Praparate vor dem Aldehydzusatz eine halbe Stiinde auf kochendem 
Wasserbad erhitzt wurden. Am raschesten verschwand der Aldehyd 
beim Erhitzen auf 100® m gescMossener Flasche. Hier handelt es sicb 
also bestimmt um eine einfache chemisclLe Umsetzung des Aldehydes 
nut einem Inhaltsstoff der Pflanze, vielleiclit BiweiB, worauf der ent-* 
sprechende Befund nut Fleisch deuten kSnnte Bs ware jedoch verfehlt, 
woUte man aus dieser Bindung ein Argument gegen die Verarbeitung 
des Aldehydes herleiten, sie konnte recht gut die Ouverture dazu dar- 
stellen Auf die Beobachtung Geafe’s, daU das Verschwinden des Alde¬ 
hydes nur bei Belichtung emtntt, komme ich gleich zuruck, ebenso auf 
die auB Grafb’s Abbildungen erkennbare bessere Entwicklung der Keim- 
linge bei Aldehydzusatz. 

Die TrockengewichtsbestimmuDg ergab folgendes* Zunahme wurde 
nicht gefunden. Bs muB dalier offen bleiben, ob eine solche bei langerer 
Versuchsdauer eingetreten ware. Bei Grafe starben die Bormaldehyd- 
pflanzen etwas eher ab als die KontroUen. Bestand somit stets eine 
Abnahme der Trockensubstanz bei den Pormaldehydkulturen ohne Kohlen- 
saure, so war diese doch gennger als beim Behlen des Aldehydes (Baker), 
groBer aber als bei normaler Kultur. 

Einem derartigen Verhalten konnen verscbiedene Ursachen zugrunde 
liegen 

1. Unmittelbare Assimilation des Aldehydes. 

2. Oxydation desselben zu Kohlensaure und Verarbeitung dieser®). 
Behchtung war ja bei alien Versuchen mit hoheren Pflanzen uner- 
lafilich. 

3. Herabsetzung der Atmungsintensitat. 

Mit letzterer Annahme laBt sich die bei nicht schadigenden Borm- 
aldehyddosen beobachtete Entwicklung, welche die der KontroUen er- 
reichte oder iibertraf, nur gezwungen m Emklang bringen®) 

^) Siehe Yora S. 97. 

^ Man kbniite scblieBlich on weniger weitgehende Oxydation, etwa zu 
Ameisensaure denken nnd deren Verwertung annehmen 

®) Bs hegen Yerauohe von Benedicenti u. db Toni vor, aus denen 
hervorgeht, daB Form aldehyd bei LichtabschluB in nicht zu atarken Doaen 
die Atmnng (gemeasen an der auageschiedenen Kohlenaaure) stimuliert Doch 
aind diese kurz dauernden Beobachtungen (zw-eistlindig in der Eegel) 
mit den Danerkultnren von Geafe n. ViBSEE oder von Bakbe nicht zu 
vergleichen, denn eine temporire Borderung gefolgt von spAterem AbfaU 
unter den normalen Wert iat bei stofflichen BinfltiBaen anf Atmnng mehrfach 
bekannt. BbnedIOENXI n. BE Tom berichten selbst Uber derartige Ergeb* 
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Der zweiten Alternative — Oxydation za Eohlenaiiiire kanii difr 
Angabe von Geaite und Viebee entgegengehalten werden, diiB unr bei 
Belichtung ein Verbrauch von Formaldehyd nachgewiesen werclon konuto, 
Baker hat erne experimentelle Prufung angestrebt auf Gri’uiid Xolgontlor 
Uberlegnng. Wenn Pormaldehyd zu Kohlenaaure oxydierl wird, ho inuB 
bei Zugabe deaselben nnd LichtabschluB fiir einen bestimniten Vorlust 
an Trockengewicht mehr Kohlenaaure ausgeschieden wei*don aln ohno 
diesen Zusate, Wenn ich Baker’s umstandhche und in mancliou l^lnkton 
(Wasserbilanz) anfechtbare Berechnungen und theoretische Boi.ruo]itungon 
anf Seite lasse und die von ihr als nicht emwandfrei bezeiclinotou Vor- 
suche ausschalte, glaube icli doch, daB ihre expenmentellen Datoii mit 
Bestimiutheit folgendes ergeben Das Verhdltnis von TrockoiisnbHtanz- 
verlust zu ausgeschiedener Kohlenakure betrug bei AbwGRonhoii von 
Pormaldehyd 1 1,4; 1:1,3, 1 1,4, 1’1,4, 1.1,3, 1:1,3* Bei Gognn- 
wart des Aldehydes, schwachere der friilieren Dosen «« 0,0S7f)‘y,„ eu’gab 
eich rund der gleiche Wert, namhch in zwei Versuchen 1 : J,3; 1:1,5. 
Wogegen eine Erklarung der oben mitgeteilten Trockensnl)stau/:orwj)arnis 
auf dieser Basis eine Aldehydoxydation verlangt hatte, die in den lotzi- 
erwoihnten Versuchen beilaufig^) eine Verringerung des Quotionl.on ani 
1 • 2 hatte herbeifiihren mussen. 

Es ist somit eine Oxydation des Aldehydes zu Kolilensiinre wowolil 
nach Gliais’e’s wie nach Baker’s Befunden ausgeschlosson, uber iniuKuliin 
nur bei LichtabschluB Eine Untersuchung nach der lierecJiiigung einor 
Ubertragung auf die Vorgange im Hellen fuhrt zur ErkeiintuiH, dali beidc 
Autoren ein nach memem DafUrhalten wesentliches Monioni \m ihrou 
Betrachtungen iibersehen haben, namlich das Verhallen dev idtoniatiu 
SchlieBen sich diese, wie bei der Mehrzahl der Gewacliso, ho ancli l)oi 
den benutzten Versuchspflanzen (Phaseolus vulgaris uxid BraasicMi allia), boi 
langerem Verdunkeln und sind sie zugleich die Pforten dey KiiiirittCH in 
die Pflonze ®), so ist obige Ubertragung unzulassig. Tatslichlicli Nprisclion 
Graee’s Angaben fiir Phaseolus®) ziexnhch deutlich im angoltilirtcni Siiine. 


niase bei langorer Binwirkung (9—10 Stun den) und hdlieraii Qabou, | Hrne- 
DICENTI u dbTojni: Aiti E. lat. Veneto d Scien. lett. ed Arti (i 1 (1901 

—1902) 239. 

^) Natflrlich nur ein roller Naherungswert aus Baicku’h Zalilon von 
mir berechuet. 

®) Vgl. WiELER: ITnterauohungen ilber die Emwirkung sobwofligor Hiuiro 
auf die Pflanzen. Kap, II (S. 27). 

®) Bei Phaeeolua finden sioh die Stomata vorwiegend auf der JJlati- 
unterseite, das lehrt achon ein von Detmeb [kl. Praktikum 3. Aullage (U)09). 
36] empfohlener Versuoh, fiir walchen diese Pfianze als geeigaet zum Naoh- 
weiae, daB bei Beatreioben der Blattunterseite mit Ouoaobutter dio Btilrke- 
bildung unterbleibe, vorgesehen wird. Was den nAcbtliclien VerscliluB <in- 
belangt, teilt MousoH [Z, f. Bot. 4 (1912) 117] far ein Iilxeiniilur dosaen 
Eintreten mit, bei einem zweiten wird zur Tages- wie zur Naohtzeit nuiflig© 



122 


^inmal wax das erste Anzeichen der Schadigung ein Auftreten brauner 
Plecken auf der Blattunterseite (Spaltoffnungen Ort der Applikation) 
.zweitens unterblieb die Aldehydaufnabuie im Dunkeln, obwohl, wie friiher 
mitgeteiltj aldehydbmdende Substanzen in den Blattem anzunebnen sind^ 
tLuch wTtrden aJsdann hohere Gaben ertragen als im Lichte (VerschluB der 
Offnnngen). Vielleicht lieBe sich sogar die Abnabme der Resistenz, die 
•Geajfe im Sommer bemerkte, anf die gleiche TJrsacbe zuriickfuhren-) 
Namentlich wird aber ein von Geape als unerklart bezeichneter Versuch 
dieses Forschers aus dem entwickelten Gesichtspunkte leicht veratkndlich. 
Geapb fand, dafi etioherte Keimpflanzen bei emer Aldehydgabe, die im 
Bunkeln anstandslos ertragen wnrde, ms Helle verbracbt selir rasch 
litten. Man braucht mir im ersteren Falle VerschluB verbundeu wohl 
nut unvoUkommener Ausbildung, im zweiten Offnung der Stomata anzu- 
nehmen, urn dies VerhaJten zu begreifen. 

Zu erklaren bhebe demnach die, woMbemerlct imr bei Belichtimg 
-zu erkennende, ungleiche Besistenz gruner und etiolierter Keimpflanzen, 

Gbafe fand, diese erhegen rascher bzw. bei schwacheren Dosen als 
jene. Man konnte glauben, hiermit hatte Geafe, unter Berucksichtigiing 
des oben Gesagten besonders schlagend, die Assimilation des Form¬ 
aldehydes erwiesen. Ich komme aber zum Schlnsse, daB dies nicht der 
Fall Die im Verlaufe der Assimilation vorsichgehenden Umsetzungen 
konnen sehr wohl Bedingungen schaffen, die erne sonst nicht eintretende 
Oxydation des Formaldehydes bewirken®). 

Aus alledem ergibt sich, daB trotz der negativen Ergebnisse des 
Dunkelversuches eine Oxydation des Aldehydes im Hellen wahrend des 
Ablaufes der Kohlensaureassimilation im Bereich des Moghchen liegt 


OfEnung registnert. Vielleicht diirfte sich eine expenmentelle Behandlung 
'empfehlen, die dicht stehenden Haare machten bei etiolierten Keimhngen 
gelegentliohe Versuche uomoglich. (Siehe dazu die Befunde Neger^s [Bot. 
Ber. 30 (1912) 186] liber den Infiltrationswideratand bei Pbaseolus.) 

Dies entspncht den Angaben Negbr’s [Bot. Ber. 30 (1912) 189*1 
^tiber die Anagestaltung der Intercellularen bei Pbaseolus. 

®) MSglioberweise konnten femer zeitweilige TJnterschiede in der Fenchtig- 
kejt der Luft bedingt durch groBere Temperatnrscbwankungen im Sommer 
'einigen EmfiuB ausgeubt baben. 

®) Das Argxunent Geape^s, daB mcbt oblorophyllhaltige Pfianzenteile 
und Organismen erne bdbere Empfindhcbkeit aufweisen als griine, sobeint 
nicbt recbt stiobbaltig. Naob bei LoEW (Qiftwirkungen S. 68) mitgeteilten 
Arbeiten erliegen Typbuabazillen bei 1 :20 000 und werden bei 1 40 000 
gesobwAcht. Teeboux, der damit vergleicbbare Zahlen bat, findet 1:10 000 
^fur Elodea in 24 Stunden tothch, 1 * 60 000 noob scbAdigend und erst 
1:100000 bannlos. Die Werte smd von der gleioben GrdBenordnting. 
Abnhcbes gilt fiir die Beizversuche mit Samen usw. Vgl. anob die 8. 140 
sdtierte Arbeit Babsalik^s Formaldebyd als Nahrstoff fttr eine Bodenbakterie 
die an derselben Btelle mitgeteilten Befunde fiber dessen Vorwertung durch 
tienscbe ZeUen. 
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Hinwiederum wird man aus der IJotwendigkeit der Belichtung' 
keinen bindenden Gegenbeweis gegen die direkte Verwertung des Form¬ 
aldehydes herleiten konnen. Denn es ware zu verstehen, daB diese an 
Iliichtziitritt golmiipft bliebe. Wenn schon mit dem Auftreten des Alde¬ 
hydes die B-eduktionsarbeit vollendet ist, kormte nichtsdestoweniger, wie 
das friiher ausgefuhrt wurde ’), fur die Pflanze das Licht zum Aufbau 
von Kohlenhydraten aus diesem Stoffe notwendig sein oder dock den- 
selben derart beschleunigen, daB nur unter dieser Bedingung der Atem- 
verlust iiberkompensiert wurde. Damit ware allerdings d^riTi die grune 
Pflanze fiir die Verwendung einer fur sie als normales Zwischenprodukt 
angesprochenen Substanz schlechter'ausgeriistet als die Tierzelle®). 

SchlieBhch fiiliren die Autoren zugunsten der Fonnaldehydverwertung 
noch die Tatsache an, daB andere demselben chemisch mehr oder weniger 
nahestehende Stoffe eine entsprechende Wirkung nicht auszuuben ver- 
mochten. In diesem Sinne pruftc Graite Essigaaure, Acetaldehyd und 
Sahcylaldehyd vergebens, Baker nut gleichem Erfolge ebenfalls Acet¬ 
aldehyd *) 


Siehe S. 60. 

Siehe im folgenden S. 140. 

**) Grape Biochem. Z. 32 (1911) 126. 

*) Baker 1. c 424. Ich registriere dies fiir Baker nicht ohne Be- 
-denken. Sie fdhrt drei Aoetaldehydversuohe an 

Nr. I. Der Luftatrom passiert reinen Aldehyd, Gehalt der Luft 61—62 
‘des Druckes bei 12—13® C. T. desVeraucbs 8—14®, Dauer 14 Tage, 

Nr. II. Dio Luft passiert 10 wiisaer. Aldehydlosung. Gehalt der 
Duft nicht bestimmt. T. 9,3—11®, Dauer 19 Tage. 

Nr. III. Die Luft passiert 40 ®/(^ L6sung. Gehalt 1,8—4,9 des 

Druckes. T. 17,5—23,6®, Dauer 28 Tage; 

mit folgendem Eesultat: Verhfiltnis des Emtetrookengewichts zum An- 
f angstro cken ge wioht. 


+00, 

1 —OH,.OHO- 

— OOg + OHg.OHO 

—00, —OH,. OHO 

I. 

85,38 

86,6 

80,83 

n. 

91,46 

74,64 

66,63 

in. a) 

112,4 

63,20 

65,62 

b) • 

98,95 

60,67 

— 


Von diesen Versuohen wird nur der letzte als entsoheidend angesproohen 
Nr. I ergab Schildignng und fdllt daher mit Recht fort. Nr. II wird ver- 
worfen, weil die Aldehydpflanzen die Kotyledonen einen Tag sp&ter entfalteten 
uls die Kontrollen und Inoht wie Temperatur^ungeniigend waxen. Abgesehen 
von dieser VerzSgerung war eine Schildigung nicht erkennbar. Der hShere 
Trookensubstanzgebalt der Aldehydpflanzen soil durch diese Verzdgerung und 
Hemmung der Atmung bedingt sem Dann ist aber Versuch III nicht recht 
verstAudlioh, denn dort ist die Aldehydkonzentration grdfier, die Temperatur 
h6her, beides Eaktoren, die in der Begel die Giftwirkung steigern Hemnit 
der aus 10 ®/o Ldsung bei 9,6—11® verdunstende Aldehyd die Atmung, so 
miifite das die aus 40 ®/o bei 17,6—23,6® frei werdende Quantitat in noch 
hdherem Mafle tun. 
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■Wenn ich aus alledem das Pazit zioho, so lat auch filr hiiluTo 
Pflanzen zu sagen, daB nebeii der Aanalinm om«r Vorwcrtung ties Alde¬ 
hydes andere Deutungsmogliclikeiteu nicht auKgeMoliUiHhWi ei-sclioiiien, 
^^HR diesea jedoch ein genngerer Grad vun WahrHoliMiiliflikeil ziikoiujat 
als der erstgenannten Vorstollung. 


{? 5. 

Bedeutend kiirzer kann ich iiiich lioi <l<'r liesiircelniiig der Vw- 
snehe mit den libngen angenoiniuom'n Jnt<’rin«!diiir)>r<nlukt(‘n fiiHSon, da 
bezugbeh der Beui'teilung dor Ergcbnisso Itauiii Meimnigsverscluc'diin- 
heiten unter den Pflanzonpliysiologoii buHtoboii dilrftini. 

Die Wirkung des Kolilenoxy dos wurdo sc.lum von itw SAtrssmtK ‘) 
(reines 00) und BoussiWGAur/r®) (I'oinos CH) tmd eino Mischung von ca. 
3 Teilen 00 auf 5 Teile WassorstolC) niit.c>rHiu‘.lit, mit d(>m lOrgobnis, 
daB erne Verarboitung mclit stattfindo. lObouHowenig Imtb'ii mit lv.or- 
rekterer Methodik Stutkem*) (reinoa 00. 00a-i'r('i(‘ Loft mit 3—P'/o 
00, COj-freie Luft mit 3—4,6"/o omer MiHchimg gloifln'r Teile 0(J 
und H) und Just*) (Beslimmung des Trocikongewielites, (’Oj-froie laift 
nut Vao °/o CIO, 1—10®/o CO, CO und H) lOrfolg. Ik‘i diesor lllierein- 
stimmimg inuBte es einigermaBou nborriisidu'n, als lioTToMnKV mid 
Jaoksok®) vor einigen Jahren oino Vorwortung des Kolilnnovydes diircli 
die grune Pflanze erwiesen zu baben glaubton. JOs lint alior in di‘r b’ldgo 
Kbasohkhinnikoi'E ®j die Angabon der (lonaniiten energiseli hestrilfen 
und auf mehrere Pohlor bid ihron Verfluoheii iiufmerksuni geinachl, so 
daB wir bis heute an der Erfaliruiig foslhalteu inUssen, daU einti Ver- 
arbeitung des von auBen gebotonen K ohlonoxydos dureli 
die grune Pflanze in keinem Pallo orwieson ist. 

Ist nach dem vor ■weuig Soiten AuHgeJ'Uliri,on fllr <li« Verurbeitiuig 
des Formaldehydes Tdchtmithilfe violUdclit notwondig, idiwobl die Re- 
duktionsstufe der Kohlenhydi'ate vorliogt, so ist in wait luilierem MaBe 
bei den Versuchen mit organisclion Hiiuron mit dieser Miiglielikeit 
zu rechnen, da boi diesen die obige Bodingimg nie.lit ernilU ist. 

Bereits in einem friiheron Kapitol ’) wurdo auHoiimndorgesotzl, dtiB 

’) DB Saussuius : Ohemisohe Untersuchungon tlber die Vegetation IW04. 
In OstwaIiD’b Klassikern Bd 16 (I-Ierauegelier WxhIjKH) II. Toil H. 27. 

®) Boubsingauut : Agronomie 4 (1868) 2iif), 300. 

*) Stutzeb: Ohem. Bar. 9 (1876) 1570. Dandwirtiioh. VarBuoliiwtat. 
21 (1878) 93 

*) Just. "Wollny’s Porachungen a, d. Gebiete der Agrikulturiihyailc 5 
(1882) 60. 

•') Bottomlbx u. Jaokboh: I'roc. It. Soe. 78 B. (1603) 130. 

*) KEA80HBNiNHiK0J?f: Bay gfinfirale d. Bot. 81 (1900) 177. 

') Siehe S 72 ft 
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Carbonsauren nur inBofem als Mittelglieder zwischen Kohlensaure und 
JZuckem angesehen werden konnen, als eine Reduktioa der Oarboxyl- 
gruppe angenommen wird. DemgemaB warden nur solche Reaktionen 
^er Berucksichtigung empfoblen, bei welcben diese erreicht wurde. 
Diese seinerzeit fur chemische TJnterauclningen aufgestellte Borderung 
gilt nicht wemger fur daa physiologische Expemnent Sowie aber Yon 
der Pflanze eine Reduktion der Oarboxylgruppe bei LicbtabscbluB oder 
inaktivierten Ohloroplasten, um Tauscbungen durcli totale Oxydation und 
Veibraucli der dabei gebildeten Kolilensaure zu verhuten, yarlangt wird, 
jnutet man ihr zu, diese Energieaufwand erbeiscbende Reduktion unter 
luauapruchnalime einer Bnergiequelle durcbzufuhren, die dafur unter 
natiirhclien Bedingungen, sofem die Sauren wirklich Assimilations- 
zwischenprodukte, nicht in Betracht kommen wird. Denn es steht der 
Pflanze unter den geschilderten und fur einwandfreies Resultat unerlaB- 
lichen Bedingungen lediglich die chemische Energie der gebotenen Saure 
zur Verfugung, wenn yon den bei langerer Versuchsdauer bald er- 
schdpften inneren Reseryen abgesehen wird, deren Verwendung zur Assi¬ 
milation ernes AuBenstoffes zudem ungewiB erschemen mufi, und die 
insbesondere bei Veisuchen, Starkebildung in entstarkten also huiigemden 
Organen herbeizufuhren, zumeist ersohopft waren. 

Eine Reduktion der Oarboxylgruppe ist aber bei physiologischen 
Versuchen mit Sauren, die neben dieser andere Atomgruppen enthalten, 
mcht mit Sicherheit zu behaupten, da wie in den beiden folgenden 
Paragraphen dargelegt ist, alsdann immer an erne Abspaltung der Oar¬ 
boxylgruppe und Verwertung des verbleibenden Restes gedacht werden 
kann ^). Bmdeuiige Resultate yermdchten also allein Oxalsaure oder 
Ameisensaure zu Iiefem**). Dooh ergeben sich bei diesen nut dem G-e- 
sagten ursachhch verlmiipft®) neue Schwierigkeiten, bedingt durch 


1) Ygl Stdtzek: Verauchsstationen 21 (1873) 112; Bokoent. Biolog. 
C. B. 27 (1897) 46 

Selbat Kentoneliuren wie Mesoxalsiiure (OOOH. 00 • OOOH) oder Dioxy- 
weinsaure (OOOH. CO • CO • OOOH bzw. OOOH. 0(0H)3.0(0H)a. OOOH) ent- 
sprechen obigen Anforderungen, obwobl sie neben den 0 O-Bindungen 
samtliche Kohlenstoffvalenzen an Sauerstoff geknUpft enthalten, nioht yoU, 
im Hinbliok auf die verhaltnismaBig leioht yerlaufende Hydrolyse in ^hlen- 
saure und die um ein O-Atom armere Aldehydsaure. [OOOH.OO.OOOH-)- 
jj 0 = COOH.OHO-1-HgOOg I bei dioxyweinsaurem Salz fUhrt der ent- 
sprechende Zerfall duroh weitere Wasseraufnahme zu Tatronsfa-ure (OOgH- 
CH(OH) OO^H),] Bezttglich der Parabansliure yerweise ich auf Reiwkb 
Gdttinger ITntersuchungen 3 S. 46. 

«) Weil eben die Oarboxylgruppe als boob oxydiert nur germge Yer- 

brennungaw&i’meaberbobeBildungswfiLi’mebeBitzt. (Oxalsfture Yerbrennungs- 

warme 60,2 Kal, Bildungswbrme 196,3 Kal.; Essigsaure: Yerbrenn^gs- 
warme 209,4 Kal,, Bildungsw&rme 117,6 Kal) ^lese wie die tbermoobemi- 
schen Angaben der folgenden Anmerkung aus dem Obemikerkalender 1914.) 
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’energetische JBeziehungen. Eine beilaufige Rechnung lehrt folgendesr 
Zur Bildung von einena Molekiil Glucose sind energetisch und stofflich 
znsammengeiLommen erforderlich * II Molekiile Ameisenskure, 7,74 
Molekiile Oxalsaure, 3,26 Essigsaure, 2,03 Weinsaure, 1,14 Oitronensaure 
Oder umgerechnet zur Bildung von 180 g Glucose bedarf es jeweils 506 g 
Ameisensaure, 696,6 g Oxalsaure, 196 g Essigsaure, 304,5 g Weinakurey. 
219 g Oitronensaure. Entsprechend konzentnerte Losungen der Sauren 
waren demnacb in gedackter Richtung gleichwertig und im physiologi- 
schen Versucb vergleichbar. Die Schwierigkeiten, die sicli nun aus der 
Verwendung in dieser Skala abgestufter Konzentrationen in anderen 
Richtungen ergeben, braucke ick wokl nickt auszumalen 

Danack wird es nickt erstaunen, wenn mit Oxalsaure und Ameisen- 
saure keine Erfolge zu verzeicknen waren, dock sind auch die Ergebnisse 
mit den iibrigen Pflanzensauren ziemlich besckeiden. 

Der VoUstandigkeit kalber seien dieselben kurz refenert. 

Altere Verauohe Sttjtzbe’s*) ergaben fUr Oxalsaure ein negatives 
Resultat, die Yerwertung war abhdngig von vorheriger Oxydation zu Kohlen- 
saure, appliziert wurde durok die Wurzel, was wieder zu einer gewissen 
Yorsickt maknt. Pur Weinsaure kam Sttttzee zum SckluB, daB Ab- 


Die, natiirlick nur eekr grob nS.kerungsweise gultigen, Zahlen wurden wie 
folgt erbalten. Es wurde die Differenz der Bildungswarmen von einem Molektil 
Q-lucofie und soviel Molekulen Saure, als zur Lieferung des Glucosekoblen- 
stoffes erforderlicb smd, gebildet xmd berecbnet, wieviel Molekiile der gleioben 
Saure diese Wannemenge bei totaler Oxydation zu liefern imstande smd. 
Beide Zablen der SauremolekMe addiert ergeben die oben mitgeteilten Werte. 
Also z B Glucose-Bildungaw^rme 300,4 Kal., 3 Oxalaaure-Bildungawarme 
3 X 1^^6j3 Kal. = 686,9. Differenz: 286,6 Kal. 286,6.60,2 (Verbrennungs- 
wArme der Oxalsaure) = 4,74. Also energetisob notwendig 4,74 Molekiile; 
stofElicb 3 Molekiile zusammen: 7,74 Molekiile Oxalsaure fiir 1 Molekiil 
Glucose usw. Eine genauere Berecbnung batte die Aufstellung von Reak- 
tionsgleicbungeu verlangt und in diesen Wasserbildung bzw. Zerlegung zu 
beruckeicbtigen gebabt. Eur meme Bedurfnisse glaubte icb von dorartigen,. 
bypotbetiscben Formulierungen abseben zu kdnnen, da die oben gegebenen 
TJnterscbiede bei korrekterer Bebandlung nicbt vemngert sondern erbobt 
werden. Es kam mir aber in der Hauptsaobe darauf an, das Bestehen der 
Differenzen zu erweiaen und ibre Gr6Be einigermafien anscbauliob zu maoben. 
") Man denke an osmotiscbe Emflusae, Giftwirkung und anderes 
®) Damit ist es verstfindlicb, daB gerade die Oxalskure ganz allgem ein^ 
als geringwertige Nkbrsubatanz, aucb fur niedere Pflanzenformen, siob erwies,. 
wogegen die Fabigkeit dieselbe zu oxydieren weit verbreitet ersobemt. [YgL 
Webmebs Bot. Zeitg. 49 (1891) 233] Docb fand neuerdings BaBSALIK 
[Jabrb. f. wise. Bot. 63 (1914) 266] im Bacillus extorquens einen OrganismuSy 
der gut mit dieser Saure gedeibt 

Im TierkSrper Bind Oxalsaure und Ameisenskure relativ bestfcudig., 
[POBGBS: Ergeb. d. Pbysiologie 10 (1910) 30 u 34.] 

*) Stutzbe: Obem. Ber. 9 (1876) 1396 u. Landwirt Yersucbsstationea 
21 (1878) 93. 
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Bpaltung der Carboxyl^-uppen und Yerarbeitung dea Molekulrestes vorliege 
SOHMOGER glaubt in beiden Fallen an Oxydation dui’ob Fakterien undi 
Asaunilation der duroh deren Tatigkeit gebildeten Kohlensanre seitens der 
grQuen Pdanze. Ebensowenig ergaben Versuche mit aubmersen Ldheren. 
Pflanzen eindeutige, d. b. unter BeruckaicbtiguDg der oben entwickelten Qe- 
Richtapunkte beweiaende Peaultate ®). All dies waren Lichtveraucbe, im- 
Donkeln gelang es nicbt, in iaolierten Blkttem durch Znfuhr von wein-,. 
ipfol- oder oxalsauren Salzen Starkebildung bervorzurnfen aucb nicbt bei 
emer Fettpflanze, Bryopbyllum Docb warden gewisae bergebSrige S^urea 
von den Pdanzeu zerlegt und das nicbt nur von den gleiob zu bespreobendeu, 
Suoculenten ®). 

Dies gilt fur b5bere Pdanzen, bei Algen konnte in der Tat bei Liiobt- 
abscblufi erne Entwicklung — quantitativ verfolgt durcb Trockenaubatanz- 
bestimmung — in Nahrlosungen beobachtet werden, die organiacbe Sauren- 
ala einzige Koblenstodquelle enthielten. TREBOtJX "O, dem die dieabezugbcben 
exakten Versuobe zu verdanken sind, fand am beaten tauglicb Eaaigaaure 
die etwa bei der Halfte der geprliften Ponnen Entwicklung erlaubte, wo-- 
gegen mit milcbaaurem Salz nur zwei von vierzig Arten wucbaen und Butter- 
wie Oitronensaure ledighcb in Einzelffillen Erfolge gaben. Von Amino-^ 
skuren eigneten aicb Glycocoll, Alanin^ Leuoin, Aaparagin oder Aaparagm- 
eilure fur wenige Pormen Durcbaua negative Beaultate zeitigten Ameiaen- 
abure, Propionaaure, Valeriansaure, Oxalaaure, Bematem-, Apfel- 
und Weinakure. Die Liate, die Bokobny ®) flir die brauohbar be- 

Stutzer kommt also zu Ergebniaaen, die dera vorn Vorgetragonen. 
entsprecben, daber lebnt er LlEBIG’a Hypotbese ab. 

2) Sohmoher: Ohem. Ber. 12 (1879) 758. 

Weitere Kritik von Stutzbr's Verauchen bei Laurent: Bull. Soc.. 
Boyal d. Bot. de Belgique 26 ^ (1887) 243. 

**) Stutzer. Landwirt Verauobsstationen 21 (1878) 104. 

A. Mayer ' Ebonda 338, 

Hartlbb* Disa. Erlangen 1896 Vgl. die S. 128 ei^kbnte Arbeit 
Treboux’b 

*) A. Meyer, Laurent, Nadson an den im folgenden (8. 136) an- 
gefiibrten Stellen. 

®) Warburg* Tiibinger TJutersuobungen 2 S. 111. 

^ Warburg: Tttbmgor Unterauobungen 2 (1886—88) 112, 113. 

Mangin. 0. R. 109 (18801^) 716. 

Ersterer Blatter auf Lbsung aobwimmend, letzterer in 3 iziert. WARBURG 
bat aucb mit Oxalabure Erfolg, Mangin mit dieser wie mit AmeieenaRure 
keinen. 

Vgl. ferner. PuRJEWlTSCH Bot. G B. 68 (1894) 368 

Siebe im folgenden S. 129, woraus bervorgebt, dad dieae Zerlegung 
nicbt fiir Auf tret en der Skuren bei der Assimilation beweisend iat. 

"O Treboux: Bot. Ber. 23 (1906) 432 

®) Benutzt wurden Salze (K oder NH^), wie auoli sonat in den vor- 
besprocbenen tibrigen Veraucben. loh babe im Text Salz und Bbure nicbt 
ausdriickliob untersobieden. 

Bokorny. an veraob. Stellen. Vgl. seme Liste im Biolog. 0. B.. 
17 (1897) 6 (vgl. Eiohter: Ernbbrung der Algen S. 26), 

l^^lr OitronenafiiUre eei noob auf neuere Arbeiten [ZUMSTBIN: Jalirb. f,. 
wiss. Bot. 34 (1900) 149, Ternetz. ebenda 51 (1912) 436 u. E. Brings- 
HEIM. Beitr&ge zur Biologie d. Pflanzen 12 (1914) 1] aufmerksam gemacbt*. 
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^denen SAuren gibt, ist betrachtlich langer, Teeboux’b Methodik indes 
zuverlassiger. Doch ist es uberflussig, den Widerepriicben nachzugehen, da 
auoh naoh Bokoent mit Oxalsaure und Ameisensaure kein Er*folg zu ver- 
zeicbnen war. Nur USHEB und Pbiestley geben an, beim Eintauohen 
von Elodea in 0,02% Lbsung von Ameisensaure SauerstoflEauasoheidung 
beobachtet und Starkebildung erzielt zu haben. Ea die Veiauche nur bei 
Belichtung gelangen, ist die Mdglichkeit einer vorauagehenden Oxydation zu 
Koklenaaure nicht auageschloasen ®). Hierzu wdren die Befunde EinOKB’s 
zu vergleichen, demzufolge Ameiseusaure im Pflanzenkorper — unabhiiDgig 
von Oblorophyllgegenwart oder Beliobtung — rascb der 2 erst ora ng an- 
beimf^t. 

Man muB also sagen, da6 die Emahrungsvei’sucho mit Pflanzen- 
Bauren ergebmslos verlaufen sind, dalJ aber die naturlichen Umsatss- 
bedmgungen mclit in emer fur bindende Schlusse ausreichenden Voll- 
•standigkeit reproduziert werden konnten oder dafl, wenn dies geachoh, 
die Yersucbe nicht mehr eindeutig blieben. 

§ 6 

An dieser Stelle seien die im Stoffwechsel der sogenannten Pett- 
pflanzen (Orassulaceen und anderer) normalerweise auf tretenden o r g a - 
niBcben Sauren^), ihre Herkunft und Verbleib kurz besprochen. 
Zunachst seien die Erfabrungstatsachen rekapituliert 

1. Im Dunkeln (Nachts) nimmt der G-ehalt an Shuren bis zu einem 
bestumnten Grenzwerte zu®); 

2 Ln Lichte (bei Tage), ebenso ohne dies bei erhdhter Temporatur 
nimmt derselbe, unter Umstanden bis zum voUigen Verachwinden, ab. 
Dieser Vorgang voUziebt sich m ersterem EaUe (hell) unter Sauerstoff- 
abgabe, in letzterem (dunkel bei erhohter Temperatur) unter Aussclieidung 
von Kohlensaure 

Daraus ergibt sich zunachst die Unabhangigfceit der SHure- 


TTbhee u. Peiestlet: Proc Eoyal. Soo. 78 B. (1906) 322. 

^ An diese glaubt auch Ewaet Proc Royal Soc. 80 B. (1908) 33- 

Negative Befunde mit Ameisensaure. BOKOENY an der angeftihrten 
Stelle 8. 12 und Teeboux 1 c. 

Zur SauerstoffausBcheidung, die auch Stutzee und A. Mayee unter- 
suchten, ist flberdies eine Arbeit Treboux’s nachzusebexx, nach welcher 
Zusatz von Sauren (auch anorganisohen) den Blasenstrom bei Elodea stark 
beschleunigt. (Wirknng der H-Ionen.) Plora 92 (1903) 66, vgl. SCHEOBDEE: 
ebend. 99 (1909) 168. 

®) Z f. Unterauchung von Nahrungs- und Genufimitteln usw. 27 (1914) 
10 inabes 16. 

Dieser Ausdruck ist der Kurze halber gebraucht, zumeist handelt ©s 
sich um Apfelfl&ure. Tiber deren Spaltung siehe A. Maybr. Verfluchs- 
Btationen 61 (1907) 336 zitiert nach Eulbe II/III. 180 Vgl. ferner die 
Angaben des gleichen Autors: Versuohsatationen 21 (1878) 321 und Sl'OBHE: 
-Biochem. Z. 67 (1913) 96 

®) Tim bei lemgdauemdem Verdunkeln wieder abzunehmen. 
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ibiIdling von der Assimilation und die Q-riinde fur die Annahme einer 
oxydativen oder jedenfalls nicht reduktiven Entstehung derselben^). 

Bezuglich des Saureruckganges laBt sich die herrschende 
Meinung dahin resumieren ^), dafi die in der Pflanze waJirBcliemlicli 
'dauemd verlaufende weitere Oxydation der Sauren bei Abwesenheit von 
Licht und niederer Temperatur hinter der Bildung zariickbleibt, durcli 
Beleuchtung oder Temperatiirsteigerung hingegen bis zum Ubermegen 
des Zerfalles iiber die Neubildung beschleunigt wird. Daraus resultieren 
rSauerung und Entsauerung bei dem beschnebenen Wechsel der AuBen- 
bedingungen. Die bei der Oxydation entstehende Kohlensaure wird nur 
im Dunkeln als solche abgegeben, im Hellen in ubbcher Weise unter 
Ereiwerden von Sauerstoff assimiliert. Das Licht spielt demnach eine 
zwiefache RoUe, indem es einmal wie erhohte Temperatur den Saure- 
zerfall fordert®), andererseits die Assimilation der bei diesem auftreten- 
den Kohlensaure bewirkt. Im Dunkeln ist der SaureabfaU an die Gegen- 
■wart von Sauerstoff geknupft oder halt sich ohne diesen in hochst be- 
scheidenen Grenzen. 

Mehrfach wurde der Gedanke erwogen, daB die Saureabnahme durch 
erne nur partielle Oxydation zustande komme, wobei neben Kohlendioxyd 
Kohlenhydrat entstehe*). 

Dieser Vorgang wiirde chemisch besonders im Hinblick auf die als 
notwendig erkannte Gegenwart von Sauerstoff durch die friiJier be- 
sprochenen®) Reaktionen verstandlich, bei welchen die Sdure als solche 
verschwindet, indem durch Abspaltung der Oarboxylgruppe KohlensAure 
frei mrd, und als Rest des Molekiils eine Substanz (z. B Glycolaldehyd) 
verbleibt, die sich zur Zuckersynthese in vitro erwiesenermafien gut 
eignet®) Ich mochte an ihre Verwirklichung hier, \vie bei dem Saure- 
riickgang reifender Eriichte glauben’). 

Die librigena Liebig- anerkannte Siebe vom S. 3 
Vgl Peefebu : Physiologie I 309; Euleb . Pflanzenchemie II/UI 
lU, 179 

Diese direkte Wirkung soli naoh anderen feblen und der beschleunigende 
EinBuB dem Assimilationssauerstoif zuzuschreiben sein. 

A. Mater [Versuchsstationen 21 (1878) 317] u, ‘WARBURa [TUbinger 
TJntersuchungen 2 (1884—86) 111] reobnen z. B mit der Moghchkeit, daB 
die versobwindende Baure ganz oder teilweise zu Koblenhydrat werde 
Siehe 8. 72. 

®) Der Gedanke einer Koblenstoeabspaltuug und Verwertung des Molekiil- 
restes zur Synthese ist niobt neu. Er findet siob sob on bei Stdtzbr [Versucbs- 
atationen 21 (1873) 112], Femer erwfigen denselben A. Mateh (ebenda 330) 
und Wabbueg (Tiibinger TTntersucbuugen 2 108), lebnen ihn ^edooh ab. 
Ftir Eiiiohte verdient er naoh meiner Meinung unbedingfc don Vorzug. Siehe 
oben S. 132, wo auch einige Andeutungen bezUghcb Apfels&ure Die von 
‘Warburg an der angezogenen Stelle erwahnten IJmsetzungen der SAuren 
,zeigen eine gewisse ffbereinstimmung mit Eerton’s Reaktion, 

Siehe im folgenden S. 131. 

S ohr0 e d er, Eohlonflanreassimilatloii. 9 


A 
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Eine Stiitze fiir die Auffassung von Lthbig-Baue ergibt sich 
dieeen VorsteUungen nicht. Die Sauren entstehen durch partielle Oxy* 
dation des Zuckennolekiils. Die dabei zu Oarboxyl oxydierten Kohlen* 
stoffatome werden bei der Ruckbildung des Zuckers als Koblensanre 
abgespalten und lediglicb die ubrigen zur Synthese herangezogen. Da- 
mit verlauft diese Eegeneration des Zuckers unter Kohlensaureabgabe 
mcbt reduktiv und der Vorgang ist — wie fruher dargelegt (S 73) — 
nicbt geeignet, zwiscben Koblensanre und Zucker zu vermitteln, da^ 
um es nochmals zu sagen, nur bereits reduzierte Kohlenstoffatome zum. 
Aufbau Verwendung finden. 

Als Beweismittel fur Lifinia’s Hypothese kdnnen nach alledem die 
sogenannten Fettpflanzen mcbt gelten^). 

§ 7 . 

Prinzipiell stimmen in der gedacbten Eicbtung mit den Fettpflanzeui 
reifende zuokerbaltige Frucbte iiberein. Docb ergeben sie bezug- 
bob zweier Punkte Abweicbungen von jenen. BiDinal ist die Assi- 
milationstfitigkeit der Priicbte derart geringfugig, daB dieselben, von 
frubeaten Stadien abgeseben, in einem Umfange auf Zufubr aeitens der 
Blatter angewiesen sind, daB demgegeniiber der eigene Assimilations- 
gewinn verscbwindend genannt werden kann^), wie denn aucb voUe 
Eeife der Weintraube eintrat^ wenn die Blutenstande unmittelbar nacb. 
dem Abbluben dauemd dem Licbte entzogen bbeben^). Zweitens ist 
eine periodische Sauerung und Entsauerung nicbt festzustellen, sondern 
der Verlaui der Saurekurve ist unter natiirlicben Bedingungen im. 
wesentlicben eine Funktion des Entwicklungszustandes *). 

Infolgedesaen braucbt die mebrfaob ausgesprocbene Yerallgemeinerung 
dieser Yorg&nge nicbt welter diakutiert zu werden 

Den Cblorophyllgebalt der Weinbeere geben WlLLSTATTEE u. STOnii, 
[Cbem. Ber. 48^^ (1915) 1565] zu 1,2 mg auf 100 g balbreife grfine Beeren. 
100 g Blitter enthielten (andere Arten, Weinlaub lat mcbt darunter) 100* 
bis 400 mg. 100 g Wembeeren ergaben in einer Stnnde eine Koblensbure- 
zerlegung von 0,002 g, 100 g Blitter beilaufig 0,6 bis 1 g. Wobei wohl- 
bemerkt die bei der Atmung gebildete Kohlensiure durch einen Parallel- 
versuch ohne Liobtzutntt ausgeschaltet wurde. Es wird nach ineiner Be- 
recbnung der Assimilationsgewinn den Atmungsverlust nicht kompensiert 
haben. Selbst bezogen auf gleioben Cblorophyllgebalt ist m diesem Falle 
die Assimilationstitigkeit gering. (In anderen Fallen, Fruobthiute, gioBer.) 
Im Herbate erlischt die Assimilation ganzlicb [Ygl. aucb Q-ERBEE* Ann. d 
Bcienc nat, Bot YlH. 4 (1896) 138 ] 

Die gennge Eignung als Aasimilationsorgan ergibt scbon der Bau der 
Beeren vergbcben mit dem der Blatter. 

(Siebe nebenstebende Tabelle) 

^ Ppeefbe* Pbysiologie 616. 

^) "Wemgatens in vorgeriickterem Zuatande ; ftir jlingere Stadien gibt 
Vaebueg Periodizitit an. 
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Dies vorausgeschickt, muB zugegeben werden, daJJ der Modus der 
Saurebildung nocli nicht bis ins letzte aufgeklart erscheini Vor 
allem ware zu entscheiden, ob dieselben rein autochthon in der Frucht 
gebildet werden oder ganz bzw. zum Teil Yon den Slattern einwandem ^). 
Daruber konnen nur Versuche entscheiden. Entstehen die Sauren, was 
ich nicht glaube, in ihrer Gresaintmenge erst innerhalb der Frucht^ so- 
kann dies nicht durch Reduktion geschehen, da die Assimilationstatig- 
keit hierselbst zu schwach ist, um die gefundenen Mengen hefem zu 
konnen Femer entspriclit die Lokahsation der Sauren m der Frucht 
nicht dieser Annahme. Gebbee") gibt z. B. fiir den Apfel das Ver- 

rzsfcir * T ^ Enfsteliung 

auf Bich beruhen, wurde sie doch nie in der Weise als Argument fur 
Liebig’s Vorstelliing benutzt wie das Verschwinden der Saure. 
DaB dabei Zucker entsteht, halte ich nach Gbebee’s Untersuchungen 
zum mindeaten fur auBerst wahrscheinlich. Doch verlauft der ganze 
ProzeU nicht reduktiv, sondem oxydativ. Es wird Sauerstoff aufge- 
nommen und nur ein Teil des Sauregehaltes, oder wie man wohl sagen 
darf, des Sauremolekiils, tritt als Zucker auf. Lichtzutritt ist fur den 




Durchmesser 

in mm 

Outicnladicke 
in mm 

SpaltOfnungen 

Stachel- 

heere 

Erucht 

14X12X17.5 

0,005 

Nur vereinzelt auf denAdem; Ab- 
stand ca 1,28 mm. Die Mehrzahl 

Blatt 

Dicker 0,17 

Obers 0,0066 
Unters 0,00IH 

unterbalb des Bllltenrestes 

Obers. vereinzelt 

Unters 126 anf den mm^ 


Frucht 

1 

7X7X7 

0,006 

__ 

Johannis- ^ 
beere 

Blatt 

Dioke 0,2 

Obers. 0,0044 

Obers vereinzelt 


Unters 0,0044 

Unters. 160 auf den mm* 


(Die McBBungen hat Frl v PravEHLiNG auf meinen "Wunach ausgeflihrt.) 


Bemerkenswert ersohemt eine gewiase Ohlorophyllanhkufung an der 
Placenta. (Samen atmen relativ stark. Geebee.) 

Womit der Silurenaohweis in Blhttem m Zuaammenhang zu bringen 
ware (siehe vorn S. 99); Beunnee u. Ohuabd geben mit der Fruohtreife 
Abnahme aber nioht vdlliges Verschwinden der Shure in den BUttem an 
[Ohem Ber. 101 (1886) 597]. 

^ Oeebee: Annal, d, eoieno nat. Bot. Ser, VIII. 4 (1896) 1 msbes. 
65. (Dieselbe Arbeit als ThSae Paris 1897 erscbienen.) Dort auch Literatur, 
die altere aehr gut bei Waiubueg; Tubing. Untersuchungen 2 (1886—88) 63. 

*) Erne tibereinstimmende Angabe bei Kelhoebr [Landw. Jahrb. Schweiz: 
(1908) 745 zit. nach Aemsteong. Zuokerarten 158], 


9 * 
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Ablauf des Prozesses mclit erforderlich und ein chlorophyllfreier Orga- 
msmas (Schimmelpilz) war in Gebbbb’q Versuclien bei entsprechender 
Brnahrung befahi^, das gleiche zu vollbrmgen. 

Fur den Mechanismus des Saureschwundes wiirde man wiederum 
an eine Abspaltung von Oarboxylgruppen und eine Synthese des Zuckers 
aus dem Molekulrest zu denken haben, eine Erklarung, die mit den Be- 
obacbtungstatsachen nach meiner Memung hinlangbch harmomert®). 

Dab der AtmuDgakodffizient, zumal in den eindeutigen Tersuchen 
Oebber’s mit Sterigmatocyatis nigra (Aspergillus mger) mit Weinsiure als 
allemiger Kohlenstoffquelle nicbt den Wert erreicht, den glatte Oarboxyl- 
abspaltung und Zuckeraufbau aus dem Molekulrest erheiscbt, sondern darunter 
bleibt*), dab also verhaltmsrDdbig mehr Sauerstoff aufgenommen wird als auf 


ALlzu tief will ick mich an dieaer SteUe nicbt auf Binzelbeiten einlassen. 
•G-EEBBE benutzt zu seiner Beweisfubrung vorwiegend den AtmungskoSffi- 
zienten verbunden mit einer Kontrolle des Skure- und Koblenbydratgehaltea 
Bei boberer Temperatur achwindet Saure und der Atmungskoeffizient ist 
> 1, bei niederer Temperatur unterbleibt der Sa-ureruckgang, der Atmungs- 
koef^ient ist < 1 

So aucb mit der Tatsacbe, dab nacb Qbeber (L c. 163) der Saure- 
ruokgang an Sauerstoffzutritt geknupft ist Denn die Spaltung der Wein- 
fl^ure nacb Fbnton verlangt Sauerstoffaufnabme (ein Atom auf em Molektd 
Saure) und Apfelsaure wie Oitronensaiu’e mit ibrem nacb Abspaltung der 
Oarboxylgruppen verbleibenden relativ sauerstoffiirmeren Best werden dies 
in nocb boberem Mabe tun. 

Eine entsprecbende Spaltung, die zu einem gleicb gut zur Zuoker- 
flyntbese tauglicben Rest fubrt wie die PENTON’scbe der Weinsaure, ist mir 
f^ die beiden anderen genaunten Sauren nicbt bekannt. Dock ergeben die 
Zerlegungen der Oxysauren verscbiedene Mbgbcbkeiten. Aus Nbubbeg^s Ar- 
beiten liefie sich z. B. fur Apfelsaure der folgende Weg konstruieren, Apfel¬ 
saure liefert mit TJransalz in der Sonne (kleine Mengen) OxybrenztraubensiLure 
[Biocbem. Z 13 (1908) 308] Letztere kann dann, wie S 73 formuliert. 
in Koblendioxyd und Glycolaldebyd zerlegt werden. Die Notwendigkeit 
fieien SauerstofEs durfte auch bei dieser Reaktion (erste Phase) bervortreteu 

Nacb Spobkr [Biocbem Z 67 (1913) 96] Xtihrt Pbotolyse der Apfel¬ 
saure, die an Gegenwart von Sauerstofi gebunden ist und duroh unorgamsohe 
Salze des Opuntia-Prebsaftes stark beaobleumgb wird, zu einer groberen An- 
zabl von Stoffen (Pormaldebyd, Acetaldehyd, Kohlensaure, Essigskure, Ameisen- 
flkure, Glyoolskure und Oxalsaure). Wobei uberdiea angenommen wird, dab 
andere Zwisobenprodukte weiterem Zerfall unteri^agen. Vgl. ferner die An- 
gaben von POEGES Ergeb. d. Physiologie 10 (1910) 1 insbes. 46 tiber das 
ficbicksal von Eettskuren im TierkSrper. 

*) Geebee erbielt bei Weinskureernkbrung etwa 2,6 ; obige Formulierung 
verlangte den Wert 4. PuHJEWiTSCH findet nur 1,62 und halt Geebee’b 
Wie DiaeONOW’s entsprecbende Zabl fiir zu boob und bedingt durcb Sauer- 
^ofEmangel im abgeaoblossenen Raum. 

Geebee’s Pormeln (1. c. 161) zerlegen die Reaktion mobt m der Weiae, 
wie lob das getan babe, sondern driicken einen Mittelwert zwisoben voll- 
standiger Yerbrennung (11) der Saure und ibrer obne Sauerstoffzntntt ver- 
laufenden (empinscb gescbriebenen) Gkrung (I) aus. 
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dieeer Basis zu erwarten ist leicht zu erklaren Es wird die dnxch dieae 

^erlegung gelieferte Energie fur das Lebensgetriebe des Pilzes nicht ans- 
reichen , so dafi iiberdies vom Molekuirest gleich oder nach vorheriger 
TJmwandlung ein Teil der Oxydation durcb freien Sauerstoff anbeimfillt, 
womit die Verringerung dee AtmungBquotienten veretAndlich wird. 

So fulirt denn auch diese Betrachtimg zum Schlusse, daJJ die 
Umsetzungen beim Sauresch-wund reifender Zuckerfriichte ebensowenig 
wie das Verbalten der Fettpflanzen als Beweismittel fur LiEBia’s Ideen 
angesehen werden kdnnen. Denn daB die Zuokerbildung unter Carboxyl- 
abspaltung, wenn vorher die Saure mcht reduktiv aus Kohlensaure ge- 
bildet wird, hier nicht beigezogen werden kann, wurde genugsam hervor- 
gelioben. 

Boch glaube icb nicht, dal5 nut vorstehenden Betrachtimgen die Vor- 
gange m zuckerbaltigen Ertiobten rest!os erklSi't smd, man wird nicht umhm 
kdnnen das regulatorische Eingreifen des Frotoplosten anzunehmen und oko- 
logiBche Gesichtspunkte beizuziehen. Denn wenn Oebbeb erkannte, daB der 
SAuresohwnnd abhangig ist von der Temperature und feststeUte, daB Wein- 
8d.ure und Oitronensaure hohere 'W’armegi’ade erfordein als Apfelsaure, so 
braucbt der Siureriickgang unter nattlrlichen Yerbalinissen nicbt mit den 
Perioden groBter Hitze zusammenzufallon, wenngleich allzu kiible Wittening 
voiles Ausreifen unmdghch macht. Man wird, wie das schon oben angedeutet 
wurde, einen EmfluB des Entwioklungszustandes nicht verkennen kdnnen 
OzAPEK denkt sich diesen derart, dofi mit Herannahen der Beife die Atmung, 
die zur Skurehildung fiihrt, derart zuruckgehe, daB der Zerfall von Sfi-ure 
die Neubildung ubertreffe. Zwar hefie sioh damit die Beobachtung Geeber*s, 
daB erbdhte Temperatur SauerstofEkonsum und Koblensaureproduktion, dieae, 
sofem noch Saure vorbanden, mebr als ]ene, steigert und trotzdem, es 
mufite dann erst recbt Sauerstoffmangel ira Eiucbtinneren berrscben, S8.ure- 
niokgang bewirkt, an Hand der oben entwickelten Yoratellung uber den 
Mecbamsmua der Sdurespaltung in Einklang bringen, aber doob nur unter 
der VorauBSetzung, dafl die Skuren durcbaus autoobtbon in der Eruobt ent- 
Bteben. 

Man wird uin dieser wie anderer hier nicht zu entwickelnder Sobwierig- 
keiten balber nioht tiberseben diirfen, daB die Skuren im legulatonsch gelenkten 
Stoffwecbsel der Pflanze zu ganz bestimmten Aufgaben erzeugt werden Dieses 
Einftlbren Okologisober Momenta ersobeint um so mebr gereobtfertigt, als 
das Subatanzopfer, welches bei zuckerbaltigen Frticbten dem Zwecke der 


12 0,He0e = 6 + GHgO-flSOO, (I) 

8 + 20 O3 = 24 HaO + 32 OO3 (II) 

20 + 20 Og = 6 OoHiaO, + 30 + 50 OO^. 


"Wobei die Proportionen derart gowkblt sind, daB der gefundone Quotient 
2,5 berauskommt. Es verlangte also die duroh Qleiohung (I) ausgedriickte, 
bisher unbekannte Qkrung die Beduktion von Carboxyl. Warum dieselbe bei 
Abwesenbeit von SauerstofE ausbleiben soUte, ist nicbt recbt ersicbtliob 

Abnhoh bat sobon vor Jabren Meeoadantb [Ohem. Ber. 8 (1875) 822] 
formuliert. Kritik bei Waebueg* Tiibinger TJntersuchxmgen 11, 69. 

Wenn and era iiberbaupt solcbe dabei fiir den Pilz verfilgbor wird. 

OzAPBK: Bioohemie II, 448 bei Bespreohung von WarbUrg-’b Arbeit. 
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Sicherstellung der Samenverbreitung gebracbt wird, ohne diese schlechterdmgs 
unveratandlich bleibt. Wie aber Zuokergehalt imd lebhafte T^bufig naoh 
Eintritt der Samenreife Anlookungsmittel, so ist der pramature Saui’egehalt 
^in Abschreckunganuttel, durch das vorzeitigem Konaum, der das Opfer ver- 
geblicb maohte, vorgebeugt warden soli Ist diese Aufgabe erfiillt, so muii) 
nach dieser Auffafisung der Sauregebalt zuruckgelien. Eine StUtze fur diese 
Annahme gewSihren die ohemiscben Vorgange in solobeu Zuokerspeichem^ die, 
ala nioht flir spateren Tierkonsum bestimmt, Angnffen weniger ausgesetzt sein 
werden als gerade unreife Erucbte Dort ist wie z. B, bei der Zuckenlibe, bei 
der abgesehen von der sohwachen Assimilation der Priiobte lUinliche Ver- 
baltnisse vorliegen wie bei diesen (unvollkommene Durohltiftung und Waobs- 
tnm), erne ausgesprochene Saurestufe nicht anzutreffen Damit werden die 
Fruclits^uren lediglicb zu bestimmten Zweoken ausgebildete Produkte des 
Organisnma, vergleiohbar unter anderem den Parbstoflen der Bluten. Hier 
wie dort amd Kttrper okologiscb bedeutungsvoll, die auch sonst dem pflanz- 
licben Ghemismus nicht fremd. Anf Grund dieser Erwkgungen schemt auch 
der Qedanke eines teilweisen Einwanderns der S&uren von den Blattern her 
moht mehr so gesuoht wie vielleicht auf den ersten Anbhck®). 

§ 8 . 

Inwiefem spricht nun die assimilatorische Verwertung des form¬ 
aldehydes, die ungeachtet der mannigfachen vorstehend vorgetragenen 
Bedenken ala gegeben angesehen werden soil, zugunsten der Ba-eybb’- 
schen Hypotheae, d. h. fiir die 'Annahme, dafi der AJdehyd naturhches 
Assimilationszwischenprodukt ? 

Dazu ist zunachst festzusteUen, welche orgamachen Verbindungen 


Ygl. Keeinbr: Pflanzenleben II (1881) 440 

Dooh will loh auf eine Arbeit Lippmann’b [Ohem. Ber. 24 (1891') 
8299] hmweisen, derzufolge in den Kalkniederschlagen der Yerdampfapparate 
von JZuckerfabriken verschiedene organische S^uren (Apfelsaure, Weinsdure 
und andere) vorkommen, wobei bemerkt wird, dafi diese Niedersohlbge be- 
sonders zu Anfang der Oampagne und bei Yerarbeitnng unreifer Btiben si oh 
anszuBoheiden pflegen Yielleioht laBt sich dann obige Behauptung, die sich 
fur Zuckerrohr und Blibe sohon bei MuLDER finden soil, nicht aufreoht 
erhalten 

Erne bezughohe IJntersuchung des S&uregehaltes der Blatter kdnnte 
wohl AufsohluB geben. Die S. 131 Anmerk. 1 erwahnte Angabe von 
Brunner u. Ohuard ist zu kurz, um verwertet werden zu konnen. 

Znsatz bei Korrektur: Bine Wanderung in Blattern erzeugter Sauren 
in die Stiele hat in emer dieser Tage erschienenen Abhandlung Steinmann 
fiir Bheum festgeatellt. Seine Angaben konnten im ilbrigen nicht mehr be- 
nutzt werden. Dem vom (S. 103) Gesagten sei damm an dieser Stelle 
nachgetragen, daB in diesem Ealle Belichtung den Sauregehalt erhtihte. 
Damit stfiade der Bhabarber im Gegensatz zu den Eettpflanzen. In wieweit 
Yerallgememerung zulaasig, bleibt zu untersuohen Gerade die Tatsache des 
Abwanderna lafit es mir wahrscheinlioh ersoheinen, dai3 auch hier die Sauren 
ala zu bestimmten Aufgaben erzeugt anzusehen sind. Yielleioht darf man 
sogar daraus emeu indirekten Beweis fur meine obigen Yorstellungen herleiten. 
{Stbinmann: Z. Bot. 9 (1917) 1], 
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auflerdem zur Brnahrung der griinen Pflanze — Pilze sollen vorderkaiid 
unberucksichtigt bleiben — taugbob sind? 

Cyanopbyceen, das Hauptmaterial von Botjilhac’s Robkulturen, 
seien vorweg genommen im Hinbbck auf die Befunde E. Pbingsheim’s ^), 
-der als erster -wabre, nacbgewiesenermafien baktenenfreie Reinkulturen 
in Sanden batte. Bei diesen fand er dnrcb Zusatz organiscber Stoffe 
— Sauren, mebrwertige Alkobole (Glycerin, Erytbnt, Sorbit, Mannit) 
nnd Zixckerarten wenn uberbanpt nnr eine recbt genngfugige Por- 
■derung der Entwicklung Dieselbe duBerte sicb bald bei der einen, bald 
bei der anderen Art obne bestmiinte Eegel. Von Kohlenhydraten ab- 
geseben wen mir Oitronensaure, Milcbsaure, Sorbit und Mannit vrirk- 
sam. Der Effekt war in alien Fallen zu scbwacb, um rem beterotropb 
-erne Entwicklung bei LicbtabscbluB zu erlauben. Daunt bleiben die Er- 
gebnisse mit emer gewissen Unsicherheit bebaftet. 

Bessere Tauglicbkeit konnte aber aucb Bouilhao fur Form¬ 
al d eh yd nicbt beweisen. Nur bat er die Angabe, daB bei semen Ver- 
flucben die Licbtintensitat so scbwacb war, daB bei Feblen des Alde¬ 
hydes die Entwicklung auabbeb. Andererseits ist die Zuverlassigkeit der 
PnmGBHEiM’scben Versucbe mit Reinkulturen ganz anders zu bewerten 
als Bouilhao’s Befunde mit unreinem Material, sodaB man sagen muB, 
^ie oben genannten von Pbinqsheim als fordemd bezeicbneten Stoffe 
eigneten sicb zur Ernabrung emzelner Oyanophyceenarten wobl mcbt 
schlechter als Formaldebyd 

Zahlreicb sind die Mitteilungen iiber Eignung von Stoffen zur 
Sfarkebildung bei Spirogyra und bei boheren Pflanzen. 

Fiir erstere fmde icb positive Angaben ®), abgeseben von den sobon 
'erwahnten stickstofffreien Sauren“), fur Metbylalkobol, Glycol, 
Pbenol, Glycerin, GlycocoU, Leuoin, Asparagmsaure, Tyrosin, Pepton 
imd Hamstoff. Docb gelten fur die Mebrzabl dieser Versucbe, vof 
allem fiir die bei Belicbtung dui’cbgefiibrten, die fruber generell vorge- 
tragenen Bedenken. Aucb smd gewisse Widersprucbe zu verzeichnen. 
Beilaufig teilt Tbeboux *) mit, daB er bei den von ibm benutzten Griin- 
algen, Spirogyra ist nicbt darunter, mit Metbylalkobol wie Pbenol keinen 

E. Fjbingbheim ]r.: Beitrfige zur Biologie der Pflanzen 13 (1914) 49. 
Dort weitere Lit. 

®) Loew u Boicokny: J. prakt. Chem. N. F. 36 (1897) 278. 
KliKBS. Tiibinger TJatersuchungen 2 (1888) 640 
Bokobnx: Bot. Ber 3 (1888) 118. 

Derselbe: Cbem. Z. 18 (1894) (zit. nach BtIOHXee) 

BLakiled Dies. Erlangen 1893 
Zu vergleioben femer Ol'XMANNB- Algen H, 166 und 
RiOnXEH; Ernabrung der grflnen Algen (1911) 26/27 
») Biebe 8 127. 

■*) TasBonx: Bot, Ber. 23 (1906) 433 
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Erfolg erzielte. Die Scliwierigkeiten erhellen aus Unterauchungen vob.- 
EiUBS ^), denen zufolge Kohrzucker allein geboten (Zygnema) keine St^ke- 
bildimg bewirkte, dagegen war er dazu imstande, wenn gleichzeitig. 
Kjprop’sche Nabrldsung oder Eisenweinstein gereicht wurde®). 

Immerhin vermag ich eine Sonderstellung des Formaldehydes fiir' 
Spirogyra nicht anzuerkennen. Denn mmmt man Bokorny’s dieaen be- 
treffende Angaben positiv, so wird man fiir die Befunde deaselben 
Autors nut anderen Stoffen das gleiche tun mussen oder wenigstens, 
wenn geniigend kntische Versuche rdcht vorhegen, anzunehmen haben, 
daU bei gleich eifngem Yerfolg entsprechende Resultate erhalten 
worden waren. Aufierdem hatte Teeboux z. B. mit Essigstoe im 
Dunkeln Erfolg. 

Bei hoheren Pflanzen wnrde in der Regel derart verfahren, 
dafi abgeschnittene Blatter auf einer Losung des zu untersuchenden 
Stoffes schwammen oder SproBstucke mit der Basis in eine solche em- 
tauchten. Mit diesen Methoden wurden als tauglich zui’ Starkebildung 
befunden 

1. Zuckerarten. 

Hexosen: d-&lucose (Bohm, Meter, Laurent, Sapobohni-- 

KOFE, IsTadson, Aoton, Ruhland) ®), 
d-Fructose (M, L, R) % 

Galaktose (M, L, R?)®), 
d-Mannose (R?}, 

Sorbose (R?), 

Methylpentosen' Rhamnose (R?), 

Disaccharide- Rohrzucker (B, M, L, S, N, A, R^ Sohimper®),. 
Winkler ’), 

1) 1. c 539 u. 644. 

®) Vgl. im folgenden S 138. 

Bohm. Bot Z. 41 (1883) 33 

A Meter- Bot. Z. 44 (1886) 81. 

Laurent* Bull. Soo. R d Bot d Belgique 26 (1887) 243, abgedruokt: 
Rec Inst Bot Bruxelles I, 317. Eine vorlaufige Notxz fiber Glycerin Bot. 
Z. 44 (1886) 161. 

Saposchnikofe . Bot Ber. 7 (1889) 268 u 9 (1891) 293, 

Nadson: Referiert Bot. C B, 42 (1890) 48 

Aoton • Proc. Royal Soc. 66 (1889) 

EuhIiAND. Jabrb. wiss. Bot. 60 (1911) 226. 

^) Die Autoren jeweils nut den Anfangsbucbstaben ihrer Namen lui 
obiger Reihenfolge. 

®) Daa Fragezeichen bmter R (Ruhland) bedeutet, daB die Stbrke- 
bildung auf der Losnng des betreffenden StofEes so genngffigig war, dafl der 
Autor die MSglicbkeit eines Emflusses von Spuren Glucose, die im Prftparat 
vorbanden waren, mcht fiir auagesohloasen bfiJt. 

®) SOHIMPEB Bot. Z 43 (1886) 768. 

^ Winkler: Jahrb. wiss Bot. 32 (1898) 625. 
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Maltose (M, L, R), 

Milclizucker (L, N), 

Triaacdiaride Raffinose (E). 

2. Mehrwertige Alkohole. 

Glycenn (M, L, N, A, Asspahl E), 

Dulcit (Melampynt) (bei Evonymus und Ligustrum)* 
(M, N), 

Mannit (Oleaceae, naturKches Vorkommen) (M, N). 

Mbtee, Laurent and Nadson operierten im Dunkeln, Aoton im 
Hellen bei Kohlensaureausschlufl % Laurent beschrankte sich auf Ear- 
toffeltriebe, Euhlane auf ZuckerrUbe, die ubrigen nabmen eme groJJero 
Zabl von Species vor 

Sehr groB ist, nebeu diesen mu mit Vertretern zweier Substanz- 
grnppen erzielten Erfolgen, die Zahl der ungeeignet befundenen Stoffe^ 
besonders bei Laurent, der eine Liste von liber hundert nutteilt, aber 
auch bei den ubrigen. Icb muB dafur auf die Onginalarbeiten verweisen 
und erwahne nur die Pelilscblage mit folgenden Verbmdungen: 'W’einsaure, 
Apfelsaure und Oxalsaure (M, L, N), Methylal und Methylalkohol 
(L), Acrolein (nut und ohne Ammoniak) (A), Acetaldebyd (A) Aldehyd- 
ammomak (A), endlick den Pentosen. Arabinose und Xylose (E). 

Uber die Tragweite negativer Befunde im allgemeinen babe ich mioh 
bereits fruher geauflert — niclit Permeieren, unpassende Konzentration^ 
ungeeignete Versucbsobjekte konnen den MiBerfolg verursaclit haben**). 
Zu letzterem Punkte finden sicb in den meisten der genannten Arbeiteu 
Beispiele uber Verwertung eines Stoffes bei einer Species, der bei 
underen versagte. Oder inebr, viele eigentlich nahezu samtliche iinter- 
suchten Substanzen bewirkten Starkebildung nicht bei alien gepriiften 
Arten, sondem nur bei einem groBeren oder geringeren Bruchteil der- 
selben^). Daneben ist nicht zu ubersehen, daB die Arbeitsweise ver- 

1) AsSEAHTi* Diss Erlangen 1893. 

Daher dttrften ftir diesen oinige der von KiiASOHENTNNrEOEE gegen 
Bottomley u. Jaokbon vorgetragenen Bedenken gleioherweise zutreffen, 
[Eev g6n. d. Bot. 21 (1909) 177.] 

Siehe vorn S. 104. Ahnliche Gedanken bei vielen der angefiilirten 
Autoren Meyer S. 84, Laurent: Eeoueil S. 399 usv 

So stelle ich aus ITadson folgende Tabelle zusammen: 


Eohrzucker 

Zahl d. geprtiften 
Speziea. 

27 

davon ergaben positive 
Eesullate; 

26 negat. • 

Allium u Elodea 

d-Gluoose 

22 

21 

Elodea. 

Milch zucker 

11 

7 


Glycerin 

26 

16 


Dextrin 

8 

6 


Mannit 

13 

3 



A. Meter hatte mit Glycerin guten Erfolg bei Gacalia suavolens, m&Bigeik 
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igliclien mit der auf die Versuche mit Formaldehyd verwandten Miihe 
fliiminarisch genannt werden muB. Eine oder einige wenige Konzentra- 
tionen wnrden verliaJtnismaiJig kurze Zeit gepriift. Ich will damit die ge- 
'dachten Arbeiten uicht abfallig kriiasieren, wenn caetens panbus em Stoff 
•wirkt, ein anderer nicht, wird man daraus seme Polgeningen ziehen diirfen 
^SoUen aber, wie das bier geschieht, diese Versuche zu denen mit Form- 
aldehyd in Parallele gesetzt werden, so muB man, da eben die Voraus- 
setzung des Oaetens panbus fehlt, auf die Unterschiede in der Methodilc 
Edcksicht nehmen Zur Illustration mogen Methylal und Methylalkohol 
^enen. Ihre Verwertung wird von Bokoent wie Bouilhao behauptet, 
wogegen Latjbent und Tseboux dieselben unbrauchbar fanden ^). Hmzu 
Tcommt, daB in den Arbeiten von Bohm, Meteb usw. als Kriterium fiir 
-die Verarbeitung fast durchweg das Auitreten von Sthrke figuriert^). 
Da nun die Stokebildung durch gewisse die Hydrolyse begiinstigende 
Stoffe hintangehalten wird ®), so ware unter Umstanden ihr Ausbleiben 
kein Beweis gegen die Verwertung und es konnte sehr wohl Zucker aus 
dem gebotenen Korper entstanden sem Gerade fiir FormaJdehyd trifft 
mdglicherweise diese Annahme zu. 

Man wird also wohl mit gutem Becht sagen durfen, daB die erfolg- 
reich gepritften Stoffe zur Starkebildung weit besser tauglich waren als 
Pormaldehyd, daB unter den unbrauchbar genannten sich wahrschein- 
lich solche befinden, die mit diesem auf eine Linie zu stellen sind, wenn 
nur emmal mit der gleichen Zahigkeit der Nachweis angestrebt wird 
wie beim Ameisenaldehyd Der erste TeU vorstehenden Satzes erfahrt 
^me gewisse Einschrankung dadurch, daB vielfach verhaltnismaBig harm- 
lose Substanzen m Betracht kamen, die m weit starkeren Konzentra- 
tionen appliziert werden konnten als Formaldehyd. Doch ist dabei 
wieder zu beruoksichtigen, daB die Giftigkeit des Formaldehydes, wie 
«elbst die eifngsten Anhanger der BAEVEE’schen Hypothese zugestehen, 
seine Anhaufung in der Pflanze ausschlieBt. Es wird also ]ede Spur 
desselben sofort dem Verbrauch unterliegen und nicht erst erne bestimmte 
hohere Grenzkonzentration erreicht werden mhssen. Danach wird man also, 
wenn iiberhaupt eine "Wirkung zu erzielen ist, diese auch von einer ver- 
diinnten Losung erwarten durfen, vorausgesetzt, daB absolute Quantitaten 

bei Dahlia vanabilis uod Beta vulg ; ebenso BuHLAND mit Zuckernibe. 
Manuit und Dulcit wirkten (A. Mbtbe) nur bei Pflanzen, in denen eie 
nattLrlich vorkommen. Danach wird es verstSndlich, daB Buhl AND mit diesen 
beiden StofEen wie mit Erythrit bei der Zuokerrtibe sich vergebens bemiihte. 

Eignung von Methylalkohol ala Nahrstoff fur Allium gibt SaWA 
*n [Ohem. 0. B. 73 (1902^) 1419], Tiber die Methodik enth&lt das Beferat 
-keine Angaben. 

Nur Mbtbe (ffir Glycerin) u. SapobCHNXCOBB (ftir Bohrzuoker) 
machen queintitative Angaben. 

Geabb Bot. Ber. 29 (1911) 24 und Geabb mit Biohtbe m der 
8. 118 angef. Arbeit 
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in einem AusmaBe geboten werden, daB selbst un Falle ernes Verbrauches 
■der Gehalt nicht allzu stark sinkt. Mit diesen Kautelen arbeitete TfiEBOTO, 
indem er 0,02 g Elodea m 3 1. 0,0005 bis 0,001 ®/o Aldehyd Loaung ein- 
brachte und diese Aviederholt erneuerte ^). Wie bereits mebrfach. aus- 
gefiibrt ohne Erfolg’*). 

Natiirhch darf die Kebrseite nicht nberaeben werden. Die gegen 
die positiven Angaben mit Eormaldehyd vorgebrachten Bedenken gelten 
sinngemaB zum Teil aucli hier. Dock mit der Einschrankung, dafl 
diesmal zumeist Dunkelversuche vorliegen, daB bei den brauchbaren 
Substanzeii keine ausgeaprochenen Gifte oder Narkotica sich befinden, 
aondern daB es sicli zumeist uin Korper bandelt, deren Auftreten 
im normalen Ohemisnius der Zelle nicht ZAveifelhaft sein kann. Das gilt 
fur Zucker, nicht minder aber fur Glycerin, das bei Aufbau wie Zer- 
legung der Pette erscheinen muB Hochstens konnte dem Gedanken 
Bohm’b — Stdrkebildung bei Wasserentzug infolge erhbhter AuBen- 
konzentration — bei den mitunter verwandten starken Dosen eine ge- 
iFYisse Bedeutung ziikommen. Personlich glaube ich nicht daran, zumal 
die starkefreien Zellen ausgesprochene Hnngererschemimgen zeigen 
muBten, also im Zuckergehalt betrachtlich nnter die Grenzkonzentration 
gesunken waren. Auch fiel es ersichthch Bohm nicht gonz leicht, erne 
Pflonze zu fmden, die die bertihrte Erscheinung klar erkennen lieB. 

Es ware iiunmehr die Erage zu entscheiden, ergibt sich aus der 
Yerwertung des Pormaldehydes durch die grime Pflanze eine Sonder- 
stellung fUr dieaon Stoff? Zuverlassig konnten Zuckerarten, diesen sehr 
nahestehende sechswertige Alkohole und Glycenn verarbeitet werden, 
wozu fui’ niodere Algen einige Oarbonsauren kamen Die Zucker- 
4:irteii kunnen fUr die weiteren Betrachtungen ausacheiden, da unter 
der wohlbegrUndeten Voraussetzung, daB sie im AssimilationsprozeB ent- 
stehen und weiterhin von der Pflanze nutzbar gemacht werden, gerade 
der Weg oder die Wege zu ihrer Bildung gesucht werden. Auch von 
denHexiten (Mannit und Dulcit) will ich absehen, weil ihre Yerwendung 
nur in Einzolfiilleii bewiesen wurde und sie uberdies den Zuckern recht 
nahestehende Reduktionsprodukte derselben sind. Ebenso mogen end- 
lich die Sauren vorlaufig auegeschaltet sem im Hmblick darauf, daB sie 
nur bei niederen Algen Brfolgo gaben Danach teilte der Pormaldehyd 
seine Yerwendungsf^igkeit zunachst nur mit Glycenn, das ihm darin 
aber wohl ilberlegen ist Doch muB hier abennals darauf auimerksam 
.gemacht werden, daB die Prtifung anderer Stoffe lange nicht mit der 

1) Die Haltbarkeit der Lbsung wurde gleichfoUs, durch physiologiBohe 
PrufuDg, erwiesen. 

“) Die dagegen wiederum anzufiihrende Eventualitat zu langsamen Nacn- 
■aohubes, bedingt durch zu gennge DiffusionsgeBohwindigkeit, scheint mir nicht 
All Betraoht zu komuien. 


! 

\ ( 
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Ausdauer, inn nicht zti sagen Hartnackigkeit. erfolgte wie die des Form¬ 
aldehydes. Wurde sonsthm nut denselben Methoden vorgegangen wie- 
bei dieaem, so ergaben sich auch gelegentlich Erfolge wie z. B. bei 
Bokokny^) mit Methylalkohol und Q-lycoL Man wird bei dieser Sach- 
lage nicht mehr sagen konnen, als der Formaldehyd eignet aich wie 
einige andere eiufache Stoffe zur Yerwertung (Zuckerbildung) durch den 
Organisnnis. 

In dieser Anffassung bestarken nuch Versuche mit Tier- 
organ en (Leber), in welchen der Formaldehyd aber ebenso Glycenn, 
Glycolaldehyd, Dioxyaceton, Glycerinaldehyd, Milchsaure, Glycerinsaure 
zur Kohlenhydratbildung nutzbar gemacht werden konnten “) Da auBer- 
dem Gedeihen von Pilzen mit Methylal oder Oxymethylen ®) und von 
emem Bakterium mit Formaldehyd^) beobachtet wurde, ist damit zu- 
gleich dargetan, daB die Yerwendungsfahigkeit des Formaldehydes 
kemeswegs auf chlorophyllfiihrende Organe oder Orgamsmen be- 
schrankt ist 

Damit ist die Lime gegeben, auf Grund deren die Folgerungen aus 
den physiologischen Yersuchen zu prazisieren Bind Em deutlioher Be- 
weis, wie ihn etwa eine Spezifitat des Formaldehydes verbunden mit 
einer Beschrankung semer Tauglichkeit auf chlorophyUhaltige Pflanzen 
hatte liefern konnen, hat sich nicht ergeben. Wohl aber hat sich ge- 
zeigt, daB der Formaldehyd wie im Reagensglase so auch im lebenden 
Orgamsmus ein brauchbares Biohmatenal fur die Zuckersynthese darstelli 

^) BoKOKCSrr ■ Habilitationssohrift, Centralblatt fur Baktenologie II Ab- 
teilimg 30 (1911) 63, Biochem. Z. 36 (1911) 92 und 71 (1916) 330. 

Siehe auch die S. 138 Anmerk. 1 angef&hrte Angabe von Saw A. 

^) Gkubb [Pflfiger’a Archiv 121 (1908) 636] gibt an, daB die tiber- 
lebende Leber der europaischen Landscbildkrdte naoh Durchsirbinung mit 
sebr verdunnter Formaldehydlosung vermebrten Glyoogengebalt aufweiae. In 
gleichem Smne wirkten: d-Glucose, d-Fructose, Qalaktose und Glycerin, 
untauglich waren Michzucker, Bohrzuoker, Arabinose, Kaseln, Glycocoll, 
Alanm und Leuoin, ebenso Karkotica* Phenol, Sublimat, Silbernitrat, EEisig- 
aaure, Kalilange, kohlenaaures Ammon [Gbubb : Pfliiger’s Arcbiv 118 (1907) 
1 u. 126 (1908) 586]. Weitere positive Angaben (Glycogen- bzw Zucker¬ 
bildung) finde ich Mr: Milcbadure, Glycerinsaui’e, GJyoolaldebyd, Qlycol- 
aldebyddioarbonsAure [Pasnas u Baer: Biochem. Z 41 (1912) 386], 
Dioxyaceton (zu Glucose), d, 1-Glycermaldehyd (zum Teil zu Sorbose) und 
schw&cher Glycerin [Bmdbn, Sohmctz u. ’Wittbnbbbg-: Z. phyaiolog. Ohem. 
88 (1913) 210, zit. nach Ohem. 0. B. 1914 669]. Bareensoheen [Bio¬ 
chem. Z. 68 (1913) 277, zit. nach Ohem. 0. B. 1914^ 903] gibt gleichfalls 
Milohs&ure, Glycerinsaure, Glycolaldehyd und Glycerinaldebyd als verwendbar 
an. Brfolglos wurden gepruft: Hydracrylsaure, a-Oxybuttersa.ure, Glycol- 
saure, a,/J-Dioxybuttershure, Glyoxyls&ure und Brenztraubens&ure (Paenas 
u. Baer). 

®) Becstke: Gottinger TJntersuchungen 3 (1883) 33, 34. 

*) Babsalte : Jahrb. f. wiss. Bot. 53 (1914) 266. 



141 


IVill man daraus emen Wahrsclieinliclikeitsbeweis zugunsten semes Anf- 
Iretens im AssimilationsprozeB herleiten, so mrd man dagegen mchts 
emwenden kdnnen. Tatsaclilicli haben mehrere der interessierten Porscher 
in dieser korrekten Fassung ihren SchluB gezogen. In Verbmdnng mit 
mideren Argumenten beaitzt denn anch dieses seine Bedeutung Han- 
^egen muB an dieser Stelle nachdriicklich gegen eine ScbluBweise Stel- 
lung genommen werden, welche bei den geschilderten doch auf alle 
Falle mehrdeutigen Resultaten init den physiologischen Befanden den 
•definitiven Beweis fui* die Formaldehydhypothese erbracht zu haben 
glaubt Denn man konnte anch sagen, die Erfahrung, daB selbst 
mcht chlorophyllfuhrende Organe (Tierleber), die unter natiirlichen Be- 
dingungen wohl nicht nut Formaldehyd in Beruhrung kommen, diesen 
yerwerten konnen, floBt Bedenken gegen die Beweislo-aft der Versuche 
em, die seme Verarbeitung durch die grune Pflanze znr Stiitzung dei 
BAEYER’schen Hypothese studieren. 

Aber selbst fur diese zuruckhaltende Formnliemng mochte ich nicht 
imterlassen, nochmals daranf hmzuweisen, daB die assimilatorische Ver- 
wertung des Formaldehydes gerade seitens der grunen Pflanzen aus Ver- 
suchen gefolgert wurde, die diese wohl mit ziemlicher Wahrscheinlich- 
keit ergaben, aber immerhm andere Deutnngsmoghchkeiten znheBen. 
Auch bleiben gelegenthche Widerspruche aufzuldaren. Beaonders macht 
mich immer wieder die Angabe- Teeboux’s bedenkhch, daB Form¬ 
ed ehydgaben, die bei Qegenwart von Kolilensaure und Zutntt von 
Licht Starkebildung mcht hinderten, vbllig wirknugslos blieben. Anderer- 
seits verraten die mir allerdmgs nur ans emem Eeferat bekannten Ta- 
bellen Najdson’b vielleicht eine gewisse XJntauglichkeit von Elodea zn 
Versuchen iiber organische Brnahrung, wareu doch bei dieser Pllanze 
selbst Rohrzucker und Glucose nicht vermogend, Starkebildimg hervor- 
zurufen. 

Mit dieser Auffassung von der. ich wiederhole trotz aller Muhe 
und Sorgfalt, gewissen Unzuliunglichkeit der Rcsultate stehe ich mcht 
allem, das wird wohl am besteii durch die Tatsacho illuatriert, daB immer 
wieder emschlagige Arbeiten erscheinen, sei es von schon interessierten 
Forschem, sei es von Neulingen auf diesem Gebiete. 

Fur die Pflanzensiiuren liegen die Yerhiiltmsse insofern etwas 
anders, als zugunsten ihres Auftretens als Intermedikrprodukte der Assi¬ 
milation jederzeit in erster Linie physiologische Griinde vorgebracht 
wurden^). Diese, sie bezogen sich auf das Verhalten reifender Fruchte, 
haben einer Priifung msofem nicht standgehalten, als gezeigt werden 
konnte, daB anders genchtete Erklorungen mit den gesicherten physio¬ 
logischen Befunden besser harmomeren. Bbensowemg ergaben die Brujih- 


Vgl. aber die S. 134 Anmerk. 3 niiohgetragene Abhandlung Stein- 
ANN’S. 
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ningsversuche, die iibngens iiberhaupt nur bei eimgen niederen Algeni 
erfolgreich verliefen, begiiindeten Anhalt fiir Liebig’s Anschauung^) 

Da die spezielleren Ansgestaltungen der beiden eben besprochenen 
Hypothesen ebenso wie weitere abweichende Q-edankengange zumeist 
einer experimentellen physiologischen Prufung unzuganghch waxen,. 
branche ich hier nur noch darauf hinzuweisen, daB Kohlenoxyd mit 
Oder ohne gleichzeitige Darbietung von Wasserstoff nicht verarbeitet 
werden konnte. 


§ 9. (Anhang.) 

Ab und zu wurde bald gegen den emen bald den anderen der ange- 
nommenen Intermediarstoffe dessen Eigenscbaft als Gift geltend geznacht, 
nnd zunachst erscheint dieses Argument nioht ganz unberecbtigt, wenn es 
sich nm Stoffe handelt, deren Auftreten ledighch aus theoretisoben Grundeu 
angenommen wird. Nichtadestoweniger wird besagter Grand nioht znr Ab- 
lebnung einer oder der anderen der Hypothesen fiihren, da, wie das in vielexL 
der hergehdrigen Fublikationen ausgesprochen wurde, sioh Eiunchtungen 
ausdenken lassen, welohe sohadigende Wirkungen verhiiten In diesem Sinne 
wurden vomehmhch aohwache Konzentration, Bindung oder sohliefilich be- 
grenzte Lokalisation genannt. Tatskohlich zeigten sioh z B kleine Eorm- 
aldehyddosen in vielen der vorbesproohenen Versuche harmlos. 

Kohlenoxyd wurde fUr Pflanzen bis vor kurzem als relativ nnschdd- 
lich angesehen ^). Henere Eorschung hat das nicht anerkannt und reohnet 
dieses Gas auch fur die Gew^chse zu den heftigen Giften^). Damit stUnde 
68 also mit der Mehrzahl der ilbrigen besprochenen Zwiscbengheder auf 
einer Lime, denn gerade Oxalaaure und Ameisensaure soUen neben 
der aUgemeinen Saurewirkung besonders nachteihge spezielle Einfltisae er- 
kennen lassen, wofiir ich auf LoEW verweise^) 


Vielleicht hat ein oder der andere Leser den Eindruok, dai3 die fiiiv 
Pflanzeneauren einerseits und Aldehyd andererseits gegebenen Darstellungen 
in einem gewissen Widerapmch etehen, Bei jenen wird eine Verwertung der 
Spaltprodiikte (z. B. Glyoolaldehyd) angenommen, bei diesem die neben der 
VorsteUnng einer Verarbeitung sonst mbglichen Erkldrungen zusammengeauoht. 
Ich mSchte demgegeniiber auf den leitenden Gesichtspunkt meiner Arbeit binr- 
weisen, der weder in der Entwicklung emer neuen Hypotbeee noch in der 
Mitteilung eines persSnhoben Standpunktes, sondem m emer Hntersucbung des 
bisber Vorgetragenen im Hinbbck auf seme Pundierung und Zuverlassigkeik 
zu erbhcken ist. Da muBten eben alle abweiobenden Deutungemogbcbkeiten^ 
aufgefubrt werden. 

Peepebe: Phyaiologie 309. LOEW. Giftwirkungen 103. 

Lit bei CzAPEK I, 527 u. Sbblaneer: Beihefte Bot. 0. B. 24^ 
<1909) 357. Siebe auob Hbieer: Bot. 0. B. 131 (1916 i) 662. 

*) Giftwirkungen 32, 33. 
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Kapitel VI. 

Elnige Ausblicke. 

Entgegen meinem ursprunglichen Plane sehe ich von einer Einzel- 
tritik der verschiedenen Hypothesen ab und entwickle statt deasen 
emige allgememe Gesichtspunkte. Daxaus in Verbindung mit fruher 
Vorgetragenem wird ]eder seine Schlusse zielien konnen. 

§ 

Was zunacbst die auBeren Bedingungen des Umsatzes anbelangt, so^ 
sind als Eohstoffe fur die Koblenbydratsyntbese in der autotrophen 
griinen Pflanze fur den Kohlenstoff ausschlieBlich Kohlendioxyd und 
fur Wasserstoff Wasser anzusehen. AUe abweichenden fiir letzteren zu- 
weilen geauBerten Vermutungen sind als ungeeignet den Assimilations- 
gewinn quantitativ zu erklaren, zu verwerfen^). 

Ebenso wird der Sauerstoff emem dieser Eohstoffe oder beiden ent- 
stammen. Dock ist bei auBerater Objektivitat vielleicht fiir diesen eine 
gleich kategonsche Behauptung unzulassig Denn auf dem Boden der 
allerdings recht unwahrachemlichen Vorstellung Maquenne’s, Methan sei 
Intermediarprodukt, konnte man an eine Verwendung freien Saueratofts 
denken. Sieht man davon ab, so lassen mich chemische Grunde glauben,, 
daB eine der Kohlenstoff-Sauerstoffbmdungen wahrend des Umsatzea 
unangetastet bleibt, womit bei der Annahme einer getrennten Verarbei- 
tung von Kohlendioxyd und Wasser der Sauerstoff von jenem herzu- 
leiten ware. Denkt man an Hydratreduktion, so enibrigt eine Ent- 
scheidung. 

Neben Stoffzufuhr ist Energieaufnahmo unerlaBhch im vor- 
Hegenden Ealle zur Leistung der Eeduktionsarbeit Als EnergiequeUe 
fungiert das Licht (strahlende Energie). Dariiber, daB dem Lichte diese^ 
EoUe ala vornehmste zuzuschreiben ist, konnen Zweifel nicht bestehen, 
denn es handelt sich um eine gegen die Eichtung der chemischen Krafte 
verlaufende aogenannte axbeitspeichernde Eeaktion®). Werden damit 
Vorstellungen, die im Lichte ledighch einen Katalysator erbhcken, hin- 
fallig, so wird doch die Moghchkeit nicht vemeint, daB das Licht neben 
der Energieheferung katalytische Wirksamkeit entfalte Diese Tat- 


Oder kamen nur als Neben- bzw. Aualtiaungsreaktionen in Prage. 
Das gilt auch fiir Humus und sonstige organische Stoffe, natiirhch bei Be-- 
schrfinkiing auf obligat Autotropbe. Vgl im libngeu vom S 14. 

Siehe Weigeet Die chem. Wirkungen des Lichtes (1911) 6 und 7, 
Nernbt [Theoret Ohem. (1912) 815] nennt sie reversibel, Benrath (Photo- 
chemie S. 217) endoenergetisoh, endotherm Sie seien meist umkehrbar. 



144 


Aachen sind bei Beurteiluiig der Seite 81 ff. mitgeteilten Vei'suche zu 
beriickflichtigen. 

Weiterhin eractte ich es als feststehende Tatsache, daJJ nur die ab- 
'fiorbierten Anteile des Sonnenlichtes fur die Redijttionsarbeit in Frage 
iommen konnen 

Eine Aufnahine von Bnergie in anderer Form findet nicht oder 
nur in germgfugigen, quantitativ unzureichenden Betrdgen statt Ob die 
fitrahlende Energie unmittelbar oder erst nach Uberfuhrung in eine 
andere Energieform (elektrische Energie) zur Erzengung chemischer 
Spannkrafte nutzbar gemacbt wird, ist zurzeit mcht mit Sicherheit zu 
entscheiden. Da chemiscbe TJmsetzungen venirsacht durch Licht be- 
kannt sind, wird man bis auf weiteres die einfachere Annabme einer 
direkten Wirkimg vorziehen ^). 


§ 2 . 

Sowie man liber diese sichergestellten und allseitig anerkannton 
Qrundlagen hinausgeht, betritt man bis znm Auttreten von Zucker oder 
‘Starke das Gebiet der Hypothese. Urn diese moglichst allseitig und so- 
weit dies fur erne solche uberhaupt durchfuhrbar, zuverlassig zu fun- 
dieren, mussen die innerenBedingungendes Umsatzes so scbarf, 
als dies unsere Kenntnisse zulassen, gefafit und berucksicbtigt werden 
Es ist darum notwendig, die Konstellationen im Pflanzenkorper zu be- 
trachten. Icb glaube es ist mcht zuviel gesagt, wenn ich behaupte, daB 
die VemachMssigung dieses Punktes erne gememsame Krankheit fast 
aller emschlagigen Hypothesen genannt werden muB 

Lmerhalb der griinen Pflanze genugt nach der herrschenden Auf- 
fassimg der Ohloroplast allein, das heiBt unabhangig von der Mit- 
wirkung demselben mcht ang'ehonger plasmatischer Teile zur Eeduktion 
wie zur Synthese. Diese Meinung fuBt auf der Erfahrung, daB die 
Sauerstoffentwicklung an die Ohloroplasten gebunden ist und daB das 
greifbare Assimilationsprodukt, die Starke, lokalisiert m denselben auftritt, 
in Verbmdung mit der Beobachtung, daB an isolierten, behchteten 
Ohloroplasten mittels der ENOBLMiANN’schen Baktenenmethode ebenso 
wie mit Hilfe von Leuchtbaktenen Sauerstoffentbindung wahrgenommen 


Der hohe Stand der Elektroohemie vergliohen nut dem der Photo- 
ohemie verfiihrt leioht dazn das Bingreifen elektrisoher Erafte anzunebmeu. 
Auch kaan mcht tlbersehen 'werden, daB elektroohemische Betrachtnngsweise 
sich m den letzten Jahren auf Q-ebieten fruchtbar erwiesen hat, auf donen 
dies mcht vorauszusehen war, Ich halte daher ein Eingreifen elektrischer 
Energie nur ftr unbewiesen, mcht fdr ausgeschlossen. Erblickt dooh die 
modeme Chemie in Eeduktion und Oxydation einen Wechsel der lonen- 
^dungen [LbBjCjAKO: Lehrbuoh d Elektroohemie (1914) 276] 
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-werden konnte ^). Im Gegensatz dazu konnten "Willstatteb tuid Stoll 
ga^analytisch keine Sauerstoffabgabe laolierter Ohloroplastea feetstellen *). 
Die nkhere Angabe der Versuchsbedingungen stebt aus. Daher mdchte 
ich einstweileii annehmen, daB die Tatigkeit fiir diese wobl zuverlkssigere, 
aber wemger empfindhche Methode mobt ausgiebig genug war *), Sioher ist, 

voile Vitalifat und Integntat der Zelle mcht notwendige Erforder- 
nisae sind. Worauf die von Willstattes und Stoll gefundene acha- 
•digende Euivrirkung gelinden Druokes*) zurdckzufuhxen iat, bleibt zu 
untersuchen ®), 

Von den Bestandteilen der Ohloroplasten haben sioh die 
Farbstoffe jederzeit besonderer Beachtung erfreut. Wie mebrfaoh 
erwahnt, sind deren wemgstene vier durchgangig anzutreffen. zwei griine: 
-Chlorophyll a und b und zwei gelbe: Oarotin und XanthophyU Die 
chemische Konstitution derselben ist numnehr ziemlich aufgeklart; 
bindende Scblusae uber ihre Eolle bei der Assimilation konnten daraus 
mcht gezogen werden. 

Von diesen Farbstoffen schemen die Ohlorophylle fto: die 
Kohlensaureverarbeitung unerlaUhch, werdgstens iat bei ihrer Abwesen- 
heit eine nachweisbare Assimilation mcht beobachtet^) Auch ergaben 

Zu vergleichen sind die Alteren Arbeiten von Enq-blmaitn, femer 
Bwaht (Linnean Soc. 1896 8. 364), Kinr [Bot. Ber. 16 (1897) 392] und 
die Kontroverse zwisohen beiden [Bot 0. B 72 (1897) 289, 73 (1898) 
426, 75 (1898) 33]; endlich Molisoh [Bot. Z. 62^ (1904) 5, dort weitere 
Lit] und WlLLSTATTBR mit Stoll [Ghem. Ber. 48“^ (1916) 16401 

2) 1. c. 1663. 

^) An die TJmkehrung obigen Ausspmobes denkt Extler, wenn er meint, 
■dab vielleicbt die hocb empfindlicben biologiscben Metboden SauerstoiKspuren 
anzeigen konnten, die anderen TJmsetzungen entstammen. 

Die im Texte gebrachte Bemerkung liber Empfindlicbkeit gilt nur fiir 
isolierte Ohloroplasten, kommen ungefarbte Teile mit in Erage, bo wird 
'Unter Umatanden die gasanalytisohe Methode mehr leisten kbnnen. 

*) 1. c. 1563. 

®) Die Erfahrung, dafi der isolierte Ohloroplast nioht dauernd funktions- 
tiiohtig bleibt, beriihrt die gezogenen Eolgerungen mcht. Fiir diese genugt 
68, daB derselbe getrennt vom Zellplosma noch eine Zeitlang t^tig sein kann, 
also die TJmsetzungen ohne dieses „AuB 0 n“plasma zu voUziehen vermag, 

*^) Letzteres vielleicht ein Gemenge mehrerer einander sehr ahnhoher 
Komponenten. (Tswett zit nach Willstattbr und Stoll: Chlorophyll 
S. 234) 

’) Literatur iiber angebhohe Photosyntheae obne Chlorophyll bei OzAPEK * 
Bot. Ber. 20 (1902) (46) oder Tswett : ebenda 26 (1907) 188, auch in 
don Lehr- und Handblicbem. 

Naohzutragen wiire, dafi Josopait’s oft angefuhrte Angaben durch 
Senn [Ohromatophoren (1908) 189] berichtigt sind, Zu Sbnn’s eigenen 
Mitteilungen (am gleioben Orte S 187) w&ren die Befnnde von Irving- 
JAnn. of Bot. 24 (1910) 806] und besondera WiLLSTATTEE u. Stoll (Ohem. 
Ber. 48 (1916) 1569] zu vergleiohen. Naoh letzteren soli sohon bei einem 

*Ohlorophyllgehalt von nur 3—4 ®/q der Norm die Atmungskohlenstoe voUig 
Schroodor, KohlonsttureaBslmilatlon 19 
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Yersuclie von Plestee vde Willstattbr nut Stoll ®), dafi bei gelb- 
blattrigen Varietaten die Menge der in der Zeitemheit zerlegton Kohlen- 
skure mit Abnahme des Ohloropbyllgehaltes zuruckgeht, wie folgende 
Zahlen (nach Willstattee nnd Stoll) lehren. 


Sambucns nigra 

In 1 Stunde 
assimil CO2 * 

CP-Gehalt: 

Assimilationszahl “) 

Stammform 

0,116 g 

18,8 mg 

6,2 

Yar. Aurea 

0.078 „ 

0,66 „ 

0,60 „ 

120 

n 

n 

0,070 „ 

117 

» 

H 

ca. 0,013 „ 

0,10 „ 

mindestens 140 


IViflohgewicht der Blatter 3eweils 8 g; BlattflAchen annahernd gleich; 
Trockensubstanz der gelben VarietAt etwa um germger (1,6 gegen 2 g). 
Pur den Versuch der letzten Horizontalreihe fehlen diese Angaben, 


Ob beide Ohlorophylle notwendig Bind, kann zurzeit nicht mit Be- 
stimmtheit gesagt werden Willstattee und Stoll fanden das Ver- 
baltnis Chlorophyll a zu OP. b*) ziemlich allgemem konstant und unbe- 
einfluBt durch auBere Verhaltmsse, some durch AssimilationsUltigkeity 
gleich 3,1. Erne Ausnahme bilden die Phaeophyceen, bei denen fast 
nur die Komponente a anzutreffen ist, von b nicht mehr als Spuren, 
hbchstens 6 Doch wird man daraus die Entbehrlichkeit von OP. b nicht 
ohne weiteres erschheBen dm’fen. Bei der verglichen mit Ijandpflanzeu 
nnd submeraen Phanerogamen schwachen Assimilation der Braunalgen 
konnte vielleicht dieser gennge Anteil geniigen, auBerdem bedmgt daa 
den Phaeophyceen eigentumliche sauerstoffreiche Oarotinoid Pucoxantliin 
eme weitere Komphkation 


verbraucht werden, Bei Sbnn fehlt genanere Mitteilung der Methodik, auch 
weiB ich nicht, ob em derartig geiinger Ohloropbyllgehalt mikroskopisch im 
gelben Chloroplasten erkennbar ist. Da auBerdem die viel zitierto Albeit 
von Tammes [Flora 87 (1900) 206] beziiglich assimilatorischer WirkHamkeit 
des Carotins keine Expenmente bnngt, sondern lediglich die weite Verbroitung 
dieses Parbstoffes erweist, bleiben nur die Befunde von Engelmann und von 
Kobl. Bocb scheinen mir einige Versuohe des letzteren eine ITaohprilfung 
zu verdienen 

Plestee* Beitrftge zur Biologie d. Pflanzen 11 (1912) 249. 

Willstattee u. Stoll Chem. Ber. 48“ (1916) 1565, Obige 
Tabelle em Auszug aus emer von diesen beiden Porsohem gegebenen: 1. Ci 


®) Assimilationszahl nach Willstattbe : ~ ^ Stunde aesimil, 0 0^ (in g) 

Chlorophyll (in g). 

CP = Chlorophyll (Kaysee, Handbuch der Spektroskopie). 

Ab Intemat. Eevue d. ges Hydrobiologie 7 (1914) 34 (Separat- 

«) 'WiLBCHKE [Z. wise. Mikroskopie 31 (1914) 338] bestreitet das 
yorkommen von CP. b bei Braunalgen (und emigen anderen) tiberhaupt. 
Auch Tswbtt [Bot. Ber. 24 (1906) 236] vermiBte die ftir dieses oharakte^ 
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Die gelben !Farbstoffe, Carotinoide, sind wie erwahnt, fur 
sich alleiiij das heiBt ohue Chlorophyll, zur Kohlensaureassimilation mcht 
befahigt. Eirdge Autoren sind daher geneigt, sie fiir diesen Prozefi 
iiberhaupt fiir entbehrhch zu halten oder doch ihre direkte Beteihgong 
bei der Assimilation abzustreiten 

"Wie die letzte Spalte der auf voriger Seite mitgeteilten Tabelle (Aasi- 
milationazahlen) zeigt, nimmt bei den gelbblattrigen Abarten die Intensitat 
der Kohleii8&.iirezerlegung weit langsamer ab ala der Ohlorophyllgehalt oder,. 
mit anderen Worten, ea wird bei diesen bezogen auf die Gewichtaeinheit 
Chlorophyll bedeutend mehr Kohlensaure v6rarbeitet ala bei normal grunen- 
Pormen. Diese relativ beasere Leiatung ist indes nioht durch die op^ohen 
Eigenaohaften der Oarotmoide bedingt, da AusachlieBen der von diesen ab- 
sorbierten violetten Strahlen das Ergens nicht anderte^. 

Zur Aufklfirung der Bedeutung der verschiedenen Einzelfarbstofle sindl 
neue TJntersuohungen vonnfiten. Die Yorbedingung dazu lat durch die Ar- 
beiten von Willbtattbb gegeben, indem diese die Mbglichkeit gewahren, die 
Emzelkomponenten quantitativ zu bestmunen®). WlLLSTATTER und Stoll’s*) 

Verauche ergaben fUr das Yerhaltnis SohattenblAttem 

(Jarotinoiden ' 

einen hbheren Wert ala bei LiohtbUttern. Das kann^ zugunaten der von 
IWANOWSKI wieder aufgenommenen Sohutzfunktion der gelben Pigmente ge- 
deutet werden. Denn die Berechnung beider vorgenannter Autoren, nach welcher 
die Zunahme dea Quotienten durch hoheren Ohlorophyllgehalt und nicht durch 
geringeren an Carotin oiden bedingt ist, gilt nur fur die Blatttrookensubatanz 
als Vergleichabasia. Ob diese die richtige ist, scheint mir fraghch. Nimmt 
man das Enschgewicht als MaBstab, so kehrt aich die Sachlage um, ebenso 
gibt Beziehung auf die BlattoberBAche andere Werte, wie Willstattbe und 
Stoll aelbat bemerken. TJnabhangig von der gewShlten YergleichshasiB 
bleibt das Ergebnis, daB auf einen Teil Carotinoide bei Licbtblattem 3,66,. 
bei SchattenblAttern aber 4,68 Teile Chloropbylle kommen (bei der Buche 
gar 3,46 gegen 6,02, hingegen bei Platane nur 2,83 gegen 3,21 in Parallel- 
versuohen). PUr den Gedanken, welcher den Carotin oiden die Anfgabe zu- 
erteilt, die im diffusen Liobt in relativ boherem MaBe vorbandenen starker 
brechbaren Strahlen auszunutzen oder dooh deren Ausnutzang zu vermitteln, 

ristiachen Absorptionshander bei Praparaten aus Phaeophyceen. Dagegen soli 
ein anderes Pigment, Chlorophyll c (Ohlorophylhn y) (Tswbtt u. Wilscbooi 
an den angef Orten, bei ersterem Altere Liter. SoEBY, Beinkb, Dbude) 
bei diesen auftreten. WiLLBTATTEtt u. Page (zit. naoh ‘Willstattbe u. 
StOLTj • Chlorophyll S 121) erblicken im OP. o ein postmortales Produkt. 

Tswett: Z. physikal. Obem. 76 (1911) 416, Bot. Ber. 26 (1907) 
138 u. 398. 

I^VANOWBKI Bot. Ber. 31 (1913) 613 und 32 (1914) 433. 

E. Peingshbim: Bot. Ber. 33 (1916) 379. 

An diesen Stellen weitere Qriinde fur diese Annahme. 

Kahumbichromatfilter Willstatter u. Stoll Ohem. Ber. 48°^ 
(1916) 1658. 

®) Ptir Vergleiohszweoke wird vielfach die spektrophotometrische Method© 
geniigen. 

*) Willstattee u. Stoll. Chlorophyll S. Ill ff. 

0) Bot. Ber. 31 (1913) 613 spez. 614. 


10 * 
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ist Torstehendes Besultat jedenfalls sicbt g^nstig. Hingegen scheint es fUr 
derartige ErwaguDgen Tielleicht Dioht ohne luteresae, dafi der Q-ehalt an 
Chlorophyll b bezogen auf den von OP a bei Scbattenblattem etwos ansteigt 
Da der Ansschlag genng bleibt, batten IJnterBUobungen auf breiterer Bosifi 
emzusetzen, verbunden nut Bolchen, welohe die Bedeutung des konstanten 
VorkommenB der Oarotinoide m Ohloroplaaten zu erforsohen auchen. 

ttber die ungeffirbten Beatandteile der Ohloroplaaten ist chemiaob faal 
nichts Euverlaasiges bekannt Es durfte zumeist sehr aohwierig, wenn nicbt 
nnmoglich sein, Bestimmtes dber die urspriinglicbe Lokalisation von StofCen, 
die in kleinen Mengen in Auszugen oder ahnlicben Praparaten entbalten 
smd, zu erfabren, wenn dieae Substanzen der Bigenfarbe ermangeln*). 


§3. 

Memungaverscbiedenheiten besteben auch bezuglicb des morplio- 
logischen, nach anderen pbysikaliscben Aufbaues der Ohloro- 
p las ten®). Von Pflanzenanatomen wird ziemlicb allgemein die auf 
Peingsheim, a. Meter und Schimpee zumckzufubrende Ansicht ange- 
nommen, derzufolge in den Mascben eines farblosen, plasmatischen 
Scbwammgerustes (Stroma) die grunen Korner oder Tropfen des Parb- 
stoffes bzw. einer Losung desselben (grana) eingebettet sind *). Weniger 
Anhanger zablt die Vorstellimg, daU ein gefarbtes Netz oder gefarbte 
Pasem in farbloser Grrundmasse liegen. Der wesenthchste Unterschied 
zwischen beiden Meinungen besteht darin^ daJB nach der ersteren die ge- 
farbten Teile isoliert, bei der letzteren mebr oder weniger miteinander 


Eben im Hinblick auf dieae Ponstanz glauben WiLLSTATTER u. StolIi 
an ein Eusammenwirken der gninen und der gelben Pigmente bei der Assi¬ 
milation WiLLSTATTERu. STOTiL: Chlorophyll S 236/237. ArnattI): 0. B. 
100 (1886) 751, denkt an beatinmite molekular cbemiaobe Beziebungen zwisohon 
Oblorophyllen und Oarotmoiden 

2) Die mtenaive Pfirbung der Obloroplaaten verbietet viele der andem- 
falls vieUeicbt anwendbaren Parbenreaktionen. Entfemt man die Pigmente 
dnrcb Extraktion, ao bestebt die Gefabr einea gleicbzeitigen Heraualdsens 
sonatiger mteressierender Korper. 

Besondere Beacbtung aoUte aus verscbiedenen Griinden das Vorkommen 
des autoxydabelen Lecitbins erfabren Siebe S 162 Anmerk 7. 

®) Literatnr uber Cbloroplastenbau bei Haberlandt; Anatomie. Von 
Neueren Lieb^ . Z f. Bot 6 (1913) 68, Scherer: Plora 107(1916) 1, 
PONOMABEW Bot. Ber. 32 (1914) 483 (Literatur), Schmidt Bbenda S. 36, 
EoTmET^Bot 0 B. 126 (1914^) 612. Bezuglich der, fflr Br6rterungeu 
ftber den Ban aicber mcbt belangloaen, Geneae der Obloroplaaten iet die Ar¬ 
beit von Mewes [Arcbiv mikroskop. Anatomie 89. Abtff. 1 ('1917'i 249 
Xiiteratur] nacbzuaehen ^ \ J 

laat a” w ^ (Trbpfolien) auegesprochen hat, 

laflt das Qe^t m der Weise mit dem FarbstofE durohtriinkt aein, daU der- 

PlMmabalken bilde. Tswbtt leitet aus dem 
bei der ^rakbon Grimde gegen die Granahypothese her. (TboeueoH : 
<Jhlorophyll 18, Tswett: Bot. Ber. 24 (1906) 319.) ^ 
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•yerbiinden vorgestellt werden. Eiiie betrachtliche OberfladienvergroBe- 
rung ■wire in beiden Fallen erreicbt 

Einige bescbrtlnken die gefarbte Sohicht auf die Oberflaohe der Chloro- 
plasten, wobei die Dioke dereelben von Timieiazeff zu 0,1 fi, von 
PhiBSTIjBY nnd Teviuo zu 1—3 fi, dies fiir Selaguiellakdmer nut etwa 
20 fi DurohmeaBer, angegeben wird ®) 

Den Anschauungen, die das Obloropbyllkorn oder nambafte Teile 
desselben als fest oder zabflussig ansprecben, ateben seiche gegenuber, die 
daaselbe nur aus Pliiasigkeiten zusammengesetzt vorstellen*) Derartige 
Gedanken, welche in den letzten Jahren haufiger ala fniher verlant- 
barten, -werden zumeist in der Form vorgetragen, dafi eine den Parbstoff 
fiihrende Lipoidphase koUoid dispera nnd zwar amikronisch in emer 
Hydroidphaae verteilt aei, oder emfacher, wenngleich vielleicht nicht 
jrnny. prdzis auBgedrUckt, spreohen von einer Emulsion gefarbter olarfager 
(lipoider) Tropfchon, die in einer -wassengen Losung verteilt seien, wobei 
die Grofie der Einzeltropfchen unterbalb der Grenze des Anflosungs- 
vermogens selbst des Ultranukroskopes bleibe. 

Damit 1st die Prage angeschnitten, in welohem Znstande (in weloher 
Form) ist das Chlorophyll in dem lebenden Chloroplaaten anwesend? Die- 
eelbe wurde vor Jiibren lebhafter erortert and hat erst kfirzlich wieder mehr 
Benchtung gefunden. Veranlassung dazu boten fruber wie heute UnterBchiede 
im optiBohen Verhalten der Chlorophylloaungen nnd der lebenden Blitter. 
Letzteren sollte die Ldsungen eigentiunbche PluoreBoenz fehlen ), ferner 
liegen die einzelnen Absorptionsbinder bei Blittem etwaa weiter dem roten 
Bnde dee Bpektruma genihert ala bei Losungen *). liber die Tragweite oder 
das Besteben des an erster Stelle genannten TJnterschiedes weohselten die 
Meinnngeu. Sohwaohe Fluoresoenz bei naturliohem Vorkommen wurde aU- 
mhlilioh von den meisten intereaaierten Forsohern zugegeben ), wenngleioh 


Timibiazbff ■ Proc. Eoyal. Soo 72 (1904) 466. 

PbiestIjEY u. InviNG. Annals of Bot 21 (190D 407 
«) Vgl. dazu CZAPBK- Bioohemie I S. 561, wo (be Befunde 
PliIESTnEY u InviNG auf Qnellungsersoheinurgen zuruckgefiihrt wer en 
») Das Vorkommen einer Hautsohioht ^aboeli) 
neint (Mohl). Dooh ist daruber dm vorstehend 

PitlESTLEY u luviNG anzusehon, ferner Habbhlandt ^ aKoi* 

Smella) TbohieCH. Bot. Ber. I (1«83) 138, Untersuchungen 4ber 
SSpbyU(lS)T; endboh Sene: [Gestalts- und Lageveranderungen der 

Pflanzenohromatophoren (1908) 294 ff.] „Penstromium n9i3) 731 

*1 OZAFBK [Bioohemie I 650] und LiebaLD [Z. f Bot. 6 (1918) /oj 

iiebmen versohiedene Konsistenz an. 'r ^JJ^jj^edene 

A™.rk, 3 Arb«t», to.r 

Stellen seines Ohromatophorenbuohes, z B. S. 1 unu AU 

rnngen) und S. 294 (Meohanismus der ^Her Lit]. 

») Lommel, HaUnbach, Rbinke [Bot. Ber. 1 (1883) 405^« lAt^J. 

®) Zuerst n&her untersuoht von HaqbNBAOH . Pogge 


J 
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dieaelbe alsdaim nicbt im entfemtesten den Intensitategrad der Lbsungen 
erreicht. MOLlSCH bat mit der Annahme einer Dampfung des Fluorescenz- 
lichtes durcli Trubungen, in Yerfolg von Angaben von Hakshn und KoHL, 
eine ansprecbende Erklarung dieser Differenz gegeben. Hinwiederum wurde 
nut vervollkommneten tecbniachen Hilfsmitteln (FluoreacenzmikroBkop Basi- 
OHHET’s) von Tswett gefunden, dafl der Einzelchloroplast (Spirogyra, He- 
lodea) fluoresziert und die WellenlAnge des, bedingt vielleicht durcb die 
Qualitat des erregenden Liobtes (I 460 in zwei ungleicb starken 
Bandem anftretenden Elnoreacenzliobtes zn 685—670 und 660—650 jLifl be- 
stnnint. 

Im fibngen batten sicb zur Erkliining der beiden genannten Differenz- 
punkte, von denen vielleicbt der zweite (Bandversobiebung) allma.hlich starkere 
Beacbtung fand, im Laufe der Jahre zwei widerstreitende Ansiohten beraus- 
gebildet. Die einen, Lommel®), Eeinke^), TimiEIAZEPP ®), naliinen fur 
das Chlorophyll in den lebenden Gbloroplasten den festen Aggregatzustand 
an ®) Andere, besonders TbOBIBCH glaubten an erne eobte Ldeung und 
fubrten die Abweicbungen unter Anziehung von Kundt’s Eegel ®) darauf 
zuruok, daB das im Blatt gegebene Lbsungsmittel em bbberes Dispersions- 
vermSgen besitze als die m vitro gebrducbJicben. Dooh gelang es Tbohirgh 
nicbt, durcb Yerwendung entspreohender Solventien, wie z B. Sobwofel- 
koblenatoff, die DiSerenzen ganzlicb zum Yersobwinden zu bringen, ebenso- 
wenig wie IwAHOWSKi®) vor einigen Jabren bei einer Wiederholung Erfolg 


der Intensitatsunterscbied betont wird und im Hmbliok darauf die gezogenen 
Eolgerungen aufrecbt erbalten werden], Alle anaf flhr hnb zitiert bei Tswett : 
Bot Ber 29 (1911) 744. 

Mousoh. Bot. KongreB Wien (1905) Wiss. Ergebnisse S. 184. 
Siebe Czapek. Blocbemie I, 564 uber Abbangigkeit der Erscbeinung von 
KomgroBe und die Wirkung koUoidaler LSaungen 

®) Tswett- Bot. Ber. 29 (1911) 744. EngbIjMANN hatte vor Jabren 
vergebens danaeb geaucbt [PflUger^s Arobiv 32 (1883) 93], BeetAtigung fanden 
die Angaben Tswett's durcb WilbCHKE [Z. wise Mikroskopie 31 (1914) 
338] mit folgenden Zablen- Chlorophyll auf lebender Grundlage Eluorescenz- 
bander bei 68,0—66,0 und 65,8—65,6. Ersteres Band wird Chlorophyll a, 
let^eres CP. b zugescbrieben, die geringere Intensitftt des zweiten Bandes 
gleichfalls erwAbnt. Each Behandlung mit aiedendem Wasaer lagen die BAnder 
bei 67,5—66,8 und 65,8—66,3, in alkoboliscber Obloropbylldsung bei 67— 
65,6 und 65,5—66,0 Ea zeigte eioh mitbin eine gleicbsinnjge Bandver- 
scbiebung wie bei den Absorptionsspektren. 

®) Angefflbrt nacb Tsoheech * IJnteraucbungen tiber Chlorophyll (1884) 25. 

*) Eeinke: Bot. Ber 1 (1883) 405 und 2 (1884) 265. 

®) Tevhetazefp. Proc. Eoyal. Soc. 72 (1904) 457. 

^ Ygl. CzAPEK Biocbemie I, S. 564 aber das Yerbalten im Ultra-- 
mikroskop. 

Ohlor2phyU™4) 2?!' ^ 

®) j^gefahrt bei TsOHlEOH an der letztgenannten SteUe S. 26 Anmerk. 2. 
J^euere Anmchten fiber diese Eegel z. B. in Kayser’e Fandbuob der Bpefcfcro- 
79/80 ** Hamben- Die ParbstofEe dea Ohlorophylla (1889) 

•) Bot, Ber. 26 (1907) 419. 
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hattd. TschibcH uabin dalier ■weiterhm noch eineii Tjinflnfi (Jes &pezifisch.eii 
Gewiobles des Lbsungsmittels an'*-). 

Moderne Foracbtmg bat neue Anschauungen aufgebracbt oder altere 
wemg beachtete entwickelt. Zu daesen gehort die „kolloidale Loaung". In 
Form omer aoloben wird neuerdiDgg das Ghlorophyll in der Pflanze vor- 
geatellt. Die Basis daftir lieferte die Entdeckung Willstattee’s *), daB 
‘Chlorophyll tatskchlioh eine derartige Ldsimg zu liefern vermag Her- 
und ebenso Willstatteb nut Stoll fanden femer liberein- 
stimineud, dafl die Lage der AbsorptionabSnder kolloidaler ChlorophyllSBungen 
unit der fUr Blotter festgestellten sich dacke* Sie folgem daraus kol- 
loldjile Yerteilung des Farbstoffea im Blatte oder dock einen Zustand, der 
dieaer sehr ahnlich sei®). Willstatteb und Stoll gelang es umgekebrt 
duroh geeignete Behandlung m abgetdteten Blittem (Bruhen, Aceton-Ein- 
'wirkung) die Binder dergestalt zu verriioken, daB die gleiohe Lage resultierte 
wie boi pbytolischer Losung®). Dock scheinen mir damit die Bedenken 
IWANOWSKl’a ’) nioht voUig belioben. Dieser wies darauf bin, dafi das Blatt 
keiii reines Abaorptionsspektrum lief ere, sondern ein Dorchleuchtunga- 
epekti'um, d. b. eine Kombination von diesem mit einem Reflexionsspektrum. 
Experimentell fand er mit dem Spektrophotometer die Absorptionpmaxima 
kolloidaler Ohlorophyllosungen nicht vollkommen nut denen der Blatter zu- 
sammenfallend, sondern zwieohen diesen und denjenigenechterLbsungen liegend. 
Dagegen liefi eich das spektropbotometrische Verhalten des Blattes durch ge- 
fkllteSj suspendiertes oder emulsiomertes Chlorophyll reproduzieren Doch 


Diesen Gesichtapunkt hatte Kraus [Zur Kenntnis der Ohloropbyll- 
farbstolTe (1872) S. 63] aufgebracbt. Vgl. bier die alteren Angaben von 
Lommul (Gelatineplattoben), Kbaus (festes Chlorophyll), Heinke (Paraf^- 
«blorophyll), QbELAND, TsoHIBOH (getrubte Ldsungen). (AUe zitiert bei 
Tbchiuoh am angef. Orte S 22-24) IwanOWSKI hat neuerdmgs die 
-gleiohe Prage behandelt und teilt Tbchtrch’s Angaben un wesentlichen be- 
ethtigende Yersuche mit. Biebe oben im folgenden. Die Gelatmeveracbiebting 
hat nach einer Notiz Heklitzka’b Wo. Ostwald kurzlich xneder beob- 
achtet. Er glaubt an Einbettung des Obloropbylla in andere Kolloide eiweill- 
Oder lipoidartiger Natur, die fOr die Yersohiebung verantwoi^cb zu machen 
ael Andere Farbstoffe eoUen beim Vergleich wassenger nut GelatmelSauDgen 
eatsprechendes Verhalten zeigen Siehe dazu die Angaben bei CZAF^: 
Bioohemie I, 564, 'wenach daa Stadium der muoresoenz zum gleichen Schlnsae 

fdbrte. 

Liebig’s Annalen 360 (1906) 70. j 7 aa 

*) HjseStzka: KoUoid. Zeiteohr 11 (1912) 178 and Biochem Z. 38 

(1912) 321. 

*) WiLLSTATTBB u, Stom. OWorophyll 60. 

») Kolloidal6ChlorophyIli)aangenfluore8(nerenm^OBkopiBdi moht 

HMLTtliO. 38 (19 2) m] 

Bofc 6 (1913) 66] die Losliohkeitsgrenze fUr Chlorophyll 

(den Ohloroplasten beateht, ist mir nioht bekannt. 

? B^a A .. B».a».. B.«(191*) 
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ist IWANOWSKI^) sp^ter (1913, 1914) der Annalime einer koUoidalen Ver- 
teilimg der Farbsto£e in den Blattem beigetreten und fulirt ana, da6 die* 
Liobtbeatandigkeit des Ohlorophylls bei naturliobem Vorkommen nach semen 
— nicht v6lbg eindeutigen — Yersuchen sich mit dieser Vorstellung be^ 
greiien lasse. 

Weitere StUtzen fur das Besteben koUoidaler Losung warden in dercL 
Verbalten der Farbstoffe bei der Extraktion nut und ohne Gegenwai't von 
Wasser gefunden Dabei ergab eicb unter anderem, dab diese durchweg 
leicbter gelang, wenn die Farbstoffe vorber durcb Abbrttben und der- 
gleicben den Obloroplasten entzogen waren. Hiertiber smd die Arbeiten vo4 
Tswbtt^ und von WlLLSTATTEB mit Stoll ®) nacbzuseben, femer die un- 
mittelbar folgenden Auefubrungen Diesen vorausgreifend aei bier scbon zu- 
gef^, dafi WlLLSTATTEE und Stoll es nicbt fiir zulAssig balten, aus 
obiger Extraktionaerleiobterung durcb Yorbebandlung auf erne Additions- 
bindung des Chlorophylls zu acbliefien^). 

Mit diesen Auefubrungen smd die Mitteilungen und Voretellungen tiber 
den Zustand des Chlorophylls im Gbioroplasten keineswegs erscbbpft. Es 
sind bei Annabme einer Lbsung tiber die Natur des Losungsmittels Mei- 
nungen verlautbart, die m der Hegel auf fettes 01 binauskommen Von 
anderer Seite wird Absorptionsbindung vorgebracbt ®) und endliob mebrfacb 
additaonelle (cbemiscbe) Bindung des Farbstoffes vertreten Letzteren Ge- 
danken weist WiLLSTATTEE zuruck oder aufiert sich wenigstens dahin, daJS- 
keine StUtze dafiir vorliege ®). Endlicb w^en die neben Farbstoffen vor- 
bandenen sonatagen Kolloide zu nennen, womit wir zur Arbeit LiebalD^s, die 


IwANOWSKi Bot. Ber. 31 (1913) 600 und 32 (1914) 441 Anmerk* 
An letzterer Stelle em Hmweis auf Berecbungen von OOLLET, die einen. 
weiteren Beweis fiir die kolloide Yerteilung befem. 

^) Tswbtt. Bot. Ber. 24 (1906) 316 woselbst ftltere einscblagige Lite^ 
ratur Tswett scblieBt aua semen Yersuchen auf Adsorptionsbindung des 
Chlorophylls. 

®) Wu^LSTATTEE u. Stoll : Chlorophyll 58 und besonders 63/64. 

*) Ebenda S. 63. 

®) Wiesnbe [Wiener Akademie 69 ^ (1874) 373] „vielleioht fettes 01“ 

Peingsheim (zit nach Tbchiech Chlorophyll S. 21) „01 oder Fett“. 

Bedenken dagegen bei BiBIEKE m der unten angeftihrten Arbeit; femer 
bei Emgelmann 

®) Tswett Bot Ber. 24 (1906) 316 insbes. 319. 

.^NAUE [0 H 100 (1885) 751 zit. nach WlLLSTATTEE u, StolL: 
Chlorophyll 59] hat KapiUarkrafte angenommen, 

'^) So, als wahrscheinhcher wie erne bloBe naechanische Beimengung, von 
Reinke [Bot. Ber. 2 (1884) 267] eine sohon durcb Alkohol spaltbare Yer- 
bmdung mit EiweiJBkorpern, ebenso vor eimgen Jahren von PANTANELLtz 
Jahrb. f. wise. Bot 39 (1904) 189. 

In neuerer Eeit nahin PAliLADlN [Bioohem Z. 28 (1910) 367 und Bot. 
Ber. 28 (1910) 122] Phosphatide als Bindungskbrper an und begnindete diea 
mit dem Yerhalten gegen Extrakhonamittel Tswett’b u WlLLSXATTEE^a 
Yersuche lehren, dafl Letzteres auch ohne diese Yorstellnng erklarbar. Zu 
Lecithin wAren StoklaSA und Mitarbeiter [Beihefte Bot. C. B, 30^ (1913> 
167] nacbzuseben. 

®) WiLLSTATTEE u. StoU: Chlorophyll S 69 ff. 
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dieaen Exkura einleitete, zuniokkommen. In diesem jZusammenhangf wSre der 
Annabme von Schutzkolloiden zu erw&Jinen 

Eine mehr ms Einzelne gehende Daretellung, die ich bei anderer Ge- 
legenheit vorhabe, diirfte tibngena feststellen, da6 manoher der modernen 
Gedanken lu den aJteren Arbeiten — beidea mit dem Eiustzeug nnd den 
Termmia der jeweiligen Epoche — semen Vorldufer hatte ®). 

Ich habe diese Erage nach dem Zustand des Ohlorophylls im 
Ohloroplasten, obwohl sie zunachst mit meinem Thema nur m losem Zu- 
saramenhang zu atehen scheint, ausfiihrlich vorgetragen, weil ich im 
Gegenteil an einen sehr innigen Konnex glaube und gerade hier emen 
der Punkte erblicke, der als gmndlegend zu den in erater Linie der 
Aufhellung bediirftigen gehort. Erst wenn einigermaBon fundierte Vor- 
stellungen des feineren Ohloroplaatenaufbauea gegeben smd, werden die Ge¬ 
danken uber die RoUe des seiner chemiachen Konstitution nach nunmehr 
im wesenthchen bekannten Ohlorophylls auf eine solide Grundlage gestellt 
sem. Ganz hesonders fur die Prage nach einer chemischen Mitarbeit 
des Chlorophylls scheint dies bedeutnngsvolL Es kann mcht gleichgultig 
sein, oh der Parbstoff in fester Form oder gelost anwesend iat, ob 
weiterhin in letzterem Palle erne wasaerige oder anderweitige (olige, 
lipoide) Losung vorliegt und demgemaB der Umsatz m diesor oder jener 
sich voUzieht oder an eine Grenzflache gebunden erschemt Allgemem 
wurde ohne Priifung wassenge Losung angenommen, und unsere genngen 
Kenntnisse chemischer Vorgange in anderen Solventien zwingen von 
vomherem anf den Verzicht einer naheren Ausgestaltuiig abweichender 
Gedankengange Immerhin imd wenn auch die Annabme eines Ee- 
aktionsverlaufes in wassenger Losung die wabrscheinlichste ist, halie ich 
es fur geboten, diese Basis sicherzustellen. Gerade im Hinblick darauf 
scheint mir die Idee der koUoidalen Losung gliicklich. Sie erdffnet die 
Moglichkeit ungeachtet der 'Wasserunloslichkoit des Ohlorophylls ‘Wosser 
als Umsatzmedium anzunehmen, oder die Reoktion on die Grenzflliche 
einer wiLssengen Phase zu verlegen, womit manche andemfalls auftretende 
Schwiengkeit beseitigt wird^). 

Siehe vom S. 161 Anmerk. 1. 

Daber ist die im voretehenden Abschnitt zitierte Literatnr nur als 
Sammlung von Beispielen anzusehen. 

Es hatte Eeiz, diesen Umsatz zwischen mehreren Phaaen auszumalen^ 
wobei die ausw&bleude Loslichkeit (V’erteilungakoSffizient) Mr die Entfernung 
von Eeaktionsprodukten in Ansprncb genommen werden kdnnte. Ehe aber 
eimge expenmentelle Gniodlagen beigezogen werden kfinnen, verzicbte ich 
auf dffentliche Bespreohung dieser Yermutungen oder Konstrnktionen Prage- 
stellung Mr TJntersuohungen laBt sich unzweifelhaft aus solchen 'G^berlegungen 
gewinnen. 


/ 


i 
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§4. 

Die Frage, ob auBer den Farbstoffen andere Substanzon, 
wentueU plasmatiscbe Bestandteile der Zelle oder bei der obcn 
^egebenen engeren Umgrenzung des Ohloroplaaten mitwirken, wiirdo ver^ 
^chiedentbch behandelt In der Pflanzenphysiologie herrsclit seit laJig<3r 
Zeit die Meinung, dafi das Obloroplastenplasma untrennbar boi dor Asb> 
milation beteibgt sei^). Es wird sogax mitunter der Gedanko emor 
Sepanenmg als unangemessen bezeichnet Experimentolle Stiitzen fur 
diese Anffaasung beferten die Inaktivierungsyersucbe Ewarts, die als 
„ErmiLdung“ bezeichneten von Pantanelli studierten Erschomiingon ) 
md in gewissem Sinne die Arbeiten von iRViNa liber das yorluilton 
ergninender Blatter«). Doch trifft man diese Ansicbt auch bei oinigon 
Ohemikern wahrend andere znm SchluB kommen, daB auBer Oliloro- 
phyll sonstige Faktoren bestmunend emgreifen. 

Den TemperaturkoefEzienten darf man nioht ala Beweismittel dafUr bei- 
^lelien Zwar erreicbt dieser, der bei LioKtreaktionen in der Eegel sehr kloin 
ist (zwischen 1 imd 1,4) ®), bei der Assimilation den hoheren Wert roin cbomi- 
scher Eeaktionsbeachleumgungen (2—3) Es liegt aber eben bei diesor keiiie 
reine Lichtreaktion vor, sondem es spreoben eine Anzahl v6n rolgeroaktioncu, 
Diffusions- Tind sonstigen Vorgangen die Glescbwindigkeit beeinBussend init®)» 
Aus Yersuchen von WlLiiSTATTEE und StOLL erreobne ich ilbngens Tem- 
peraturkoeffizienten von 1,34 bis 1,61 also Werte, die sich etaik deu fiir 
jreme Lichtreaktionen gefundenen n§bem. 

"WiLLSTATTER und StoiiL ®) versucbeii den plasmatiscben EinfluB ills 


Pfeffer: Physiologie I, 342 

Eeinke Bot. Ber. 2 (1884) 268. 

Ozapek: Biocbemie I, 552 und andere, aucb die in der folgeudon Aji- 
merkimg genannten Autoren. 

®) Ewart- Journal Linnean Soo. Botany 31 (1896) 364, zugleioh 
Leipziger Diasei-tahon vom gleicben Jabre. 

Pantanelli Jahrb f. wias. Bot, 39 (1904) 167. 

*) laviNG: Annals of Bot. 24 (1910) 805 WlLLSTATTER u. STOnL 
[Ohem. Ber. 48^^ (1916) 1659] konnten Irvjng-^s Befunde nioht bestMigen. 
Aucb die Angabe Ewart’s uber Assimilation siob entwickelnder Blotter im 
Frubjahr ist nach dieaen Autoren (1. c. S. 1649) zu bencbtigen. 

Z.B Lippmann; Zuckerarten 1748; Wbigbet: Obem 'Wirkungen 
des Licbtes (1911) 99. Siebe scbon Babveb’s Abbandlung. 

TabeUe bei Plotnikow : Pbotocbem. Yereuchstecbnik (1912) 273. 

Weigert 1. c. 100. 

’) Yersucb mit TJlme, mitgeteilt Obem. Ber. 48^ (1915) 1667. 

WiLLSTATTEB u Stoll (1. c S. 3 567). DaB der Obloropbyll- 
gebalt allein fflr die Intensitat der Eoblensaurezerlegung niobt maBgebend 
ist, erweiaen auBer Willstatter’s Yersuchen und den vorstehend Anmerk, 2 
genannten Arbeiten (EwART, Paetanelli) auch Befunde von LURIMENKO [Bev. 
gdn§rale de Botanique 20 (1908) 162], Zu vergleichen ist femer die 8. 146 
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Unzymwirkung naher zu prazisieren Soweit aus ihien Torlknfigen Mit- 
tdlungen erBichtlicli, basieren sie dabei Tomebmlich darauf, daJJ unter 
bestunmten AuBenbedingungen bei normal grunen Bliittern die Tempe- 
ratur die TJmsatzgesch'windigkeit regelt, -w'abrend bei gelbblattrigen Ab- 
arten die Lichtintensitat diese Punktion erftillt. Bs soU, \n.e bier nicbt 
maker ausgefiihrt werden kann, dieser Unterschied durcb Differenzen im 
Yerhaltnis Obloropbyll zu Enzym bedmgt sein. 


Aus dem auf den letzten Seiten Vorgebrachten laBt sicb zweierlei 
folgern. 

TOnmnl ergibt die weitgetnebene Komplikation des Ohloroplasten- 
mufbaues und daunt der naturllchen Assimilationsbedingungen, wie ge- 
ringe Aussicbt besteht, diese auBerhalb der Zelle nachzuabmen und 
durcb Obloropbyllosungen Oder abnbcbe Praparate eine extraceUulaxe 
Koblensaurezerlegung unter Mitwirkung von Obloropbyll zu erzielen 
Die Erfolglosigkeit der bisberigen Bemiibungen kann daber mcht 
iiberrascben; auob den nicbt, der eine plasmatiscbe oder enzymatiscbe 
Mitwirkung bei dem era ten Schntt des Umsatzes fur uberfUissig b^t, 
^ein Standpunkt, dessen Bereobtigung nicbt ohne weiteres Ton der Hand 
J 2 U weisen ist. Naturbcb bleibt die weitere Mogbcbkeit, daB nut dem 
Ausbleiben der 'WeiterTerarbeitung also der Entfernung der Eeduktions- 
produkte der XJmsatz, wenn er wirkbcb statt bat, aobon so bald zum 
•Stillstand kommt, daB unsere analytisoben Hilfsmittel zu seiner Erkennung 
nicht ausreichen. 


erwAhnte Abhandlung Pibstee’b. Aul Grand allgemeiner Brwbgungen kommt 
JPeefebb (Pbysiologie I, 342) zum gleioben SohluS. , i_. -l i. 

Die BeeinflusBung der Assimilationetatigieit durob dieProdukte babe 
.ioti dabei nicbt weiter in Betracbt gezogen 

'WiimSTATXBB u. Stoll (1. O. 1664) wollen dieaen enzymatiaoben 
Vorgang (,,wabrBcbemliob“) an die Greuze von Ohloroplasten und ungefBxbtem 
Plasma versetzen. Dazu liegt vorl9.ufig keine Veranlassnng vor, as 
treten der Stfirke im Ohloroplasten selbst schemt mir eher dagegen zu spreoben. 
Dooh mufl die angeklindigte ausfiibrUohe Mitteilung der beiden Autoren ab- 

gewartet ^ Bnzymwirkung findet sicb nach LlPPMAtnsr (Zuoker- 

arten 1766) und MaCOHIATI [0. B. 136 (1902) 1128], der ibm zufltimn^, 
oohon bei BabanbtZKI Die von diesem gegebene Beg^dung ist mir mobt 
bekannt. Ortsangabe fehlt an beiden vorerwkbnten Steben. 

Literatur (Fbiedbl, Habhot, Hbrzoq-, Eulbr u. A.) bei MOLISOH 
■Rot Z 69^ Q904') 1. Von spfiiter ersobienenen Arbeiten seien genannt. 

^ „ PBiLmix [pL. Ai 

84 (1912) 30], SOHBTVEE [ebenda 82 (1910) 226); BwAET [ebenda 
(1908) 30]; BiaNABJD [0. E. 140 (1906) 609], ki^BLi 
1st. ^t. Pavia. Ser. H, 13], -Willstatteb u. Stoll [Ohem. Ber. 48 
<1916) 1563]; Hbeutzka. [KoUoid Z. 11 (1912) 174]. j ^ 

iine ibnUohe Kontroverse erbob sicb im vongen Jahrbundert an. 
«obliefiend an Angaben Eeghaed’b (1886) vgl Moliboh 1. o 6. 
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Zuin zweiten folgt daraus, wieviel grundlegende Arbeit noch ztt 
leisten ist Tatsachlich beriicksiclitigt nicht eme der aufgestellten Hypo> 
thesen die beachnebenen Verhaltniase auch nur emigermafien. Selbst 
die Aiifhellung der Oblorophyllkonstitutioii durcli Willstatteh liat 
daran nichts geandert, wie denn auch dessen eigene Voratellimg (An- 
nahme emer Anlageruug und Peroxydbildung) keinerlei Eeziehung zum 
Aufbau des CMorophyllmolekuls erkennen laJ3t, wenngleich durch 
die Entdeckung einer Bindung der Kohlensaure durch Ohlorophylldsung^ 
der expenmentelle Beweis fm: die Moglichkeit emer solchen erbracht 
wurde. Insbesondere mochte ich nochmals hervorheben, dafi die durch 
koUoidale Losungen nicht weniger wie durch Voratellungen von festem 
Q-erust mit Losungen in den Interstitien gegebeuen Phasengrenzen bisher 
durchaiis vemachlassigt wurden und stets m einer Weise vorgegangen 
mtrde, als ob homogenes, wassenges Umaatzmediuna vorliege, 

TJnd so beachreiten wir, wie bereits geaagt, sowie wir uber die 
Polgerung hmausgehen, dafi die Lichtabsorption durch das Chlorophyll 
ursachhch mit der Reduktionstatigkeit verknupft sei^), von einigen 
wenigen Emzelpunkten vielleicht abgesehen, das Q-ebiet der Hypotheae- 


Venn ich trotz alledem und obwohl ich nicht m der Lage bin, 
Besseres vorzutragen, noch etwas weiter mich auf die vorbereitenden 
Umsetzungen einlasse, so geschieht dies in der floffnung, durch schurlere 
Prazisierung etwas zur Aufklarung beizutragen und zweckentsprechende 
Pragestellimgen anzubahnen. 

Was die Form anbelangt, in welcher die Eohstoffe (OOg 
und H 3 O) der Verarbeitung unterliegen, so kann kein Zweifel 
bestehen, dafi dieselbe ausschhefilich in flussigem Zustande erfolgt; ebenso- 
wenig daxiiber, dafi die Wanderung vom Orte der Aufnahme zu dem 
des Verbrauches gelost in Wasser sich voUzieht. Pur den Umsatz selbfat 

Literatur daza in den Handbuchem. Die Sensibilisationshypothese — 
in deren Bahmen die Gedanken Twett’b Tiber die Bedeutung der Fluores- 
cenz [Z. physikal. Ohem. 76 (1911) 413], ebenso wie ein Toil der frrlher 
anfgefuhrten Anlagerungshypothesen fallen — hat durch die referieirten Be- 
funde uber Wirkung von TJltraviolett und von Licht plus Eatalysator insofern 
erne Stutze erhalten, als damit eine gewisse Lichtempfindhohkeit der Kohlen- 
saure hewiesen ist. Wie weit Ubngens hier noch die Meinungen der Theore- 
tiker (Photochemiker) ditterieren, ergibt sich daraus, dafi Plotkikow [Photo- 
chemie (1910) 8. 122] sagt. „Die Kohlenstoeassunilation beraht auf Katalyse, 
und als Eatalysator erscheint hier das Blattgriin^, Wogegen Weig-EBT 
Pie chem Wir^gen des Liohtes (1911) 99] schreibt. „Es soli an dieser 
SteUe ausdrucklich darauf hingewiesen werden, dafi bei dem Assimilations- 
vorgang das Chlorophyll naturhoh nicht als ein Fatalysator fungieren kann, 

wie haufig behauptet wird« usw., worauf eme Begnmdung dieser SteUunff-^ 
nahme folgt 00 & 
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•diirfte das gleiche Losungsiiaittel die grofiere "Wahrschemlichkeit fur 
sicli haben, dock ist dazu das Torstehend an verschiedenen Stellen Aus- 
gefiihrte nacbzusehen 

Weiterhin ergeben sich folgende Moglicbkeiten^). 

1. Kohlendioxyd und Wasser werden getrennt vonemander redu- 
ziert ®) Also etwa im Sinne Babctb’s • 

005-»-00 + 0, HaO^Hj + O, OO + Hj-^OOH, 

Oder ahnlick*). 

Im Hmblick auf die gemge Wasserloslichkeit des Kohlenoxydes 
wird man mit BinxES an erne Additionsbmdung oder xielleicM Ad¬ 
sorption denken mussen. Denn nut emem Umsetzungsmedium, das dieses 
Gas besser lost, wird man sch-werhcb auskommen Die gleicben Erwagungen 
gelten fiir Wasserstoff. Gegen die vorgetragene Pormulierung spracbe 
die Brfahnmg, daJJ bei Gegenwart Ton Feuobtigkeit die Dissoziation 
00a 00 -|- 0 niir emen germgfugigen Betrag erreicht *), Bedenken be- 

treHend die Gift-wirkung des Kohlenoxydes kefien sick durck Bindungs- 
nnnakmen nsw. mngeken, genau so me das fruker fur Pormaldehyd an- 
gegeben wurde Anf dem gleiohen Boden, Bindung, kefien sick Em- 
ricktungen ausdenken, weloke die beiden unabkangig vorgestellten E.e- 
duktionen derart znemander m Beziekung brackten, dofi die Gesckwmdig- 
keit der einen die der anderen regelte. Okne dies mnfite bald das 
erne bald das andere Gas m UbersckuB erzeugt werden, was expenmen- 
teller Erfakrung widerspnckt. 

Letztere Sckwierigkeit vermeiden die Hypotkesen, welcke das Ee- 
duktionsprodukt eines der Bnkstoffe als Hilfamittel bei der Beduktion 
des zweiten anseken. Wie z B. 

2 OOa^OOH-0, 0O-|-HaO->COHa+O 

Die Torkin gegen das Auftreten Ton Koklenoxyd geaufierten Be¬ 
denken gelten anck kier. 

3. Oder umgekekrt Wasserstoff bewirkt die Eednkkon des Koklen- 
dioxydes. 

H,0-^B[a + 0 

OOa+Ha^OOHa + 0 

odor vielleickt 

OOa4-2fla->OOB[a+H20 


1) Inwieweit dieae Vertretung gefnnden haben, ergibt Kapitel 1 Enter 
Verweisung auf dieses sebe iob bier Ton Zitierungen ab. 

*) Dafi die Anwesenheit Ton Kohlendioxyd in wSssenger Losnng ange- 
nommen werden darf, ist Tom (S. 10) auseinandergesetzt. 

*) Die Pormeln Bind nur Paradigmen Sie konnen durob andere, die 
<ien gleicben Grundgedanken ausdrlicken, ersetzt werden. Icb babe aie m6g- 
Jicbst einfach gestaltet, 

*) Vergleiobe indea das vorstehend bber Pbaaengrenzen Gesagte. 


) T 
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Oder dergleichen. Diese Annahme erfordert gleichfalls eine Bindung des 
TVasserstotfs, verknupft mit einer Regulation semes Auftretens. Ber 
KohlensaureausschluB mliflte selbst bei Lichtzutntt die Wasserzersetzung 
sehr bald zum StiUstand kommen, oder sich auf den .zur Zerlegung der 
Atmungskolilensaure notigen Betrag beschranken. 

Die beriihrten Emwande fallen weg, wenn Hydrat- (COaH 2 ) Ver- 
arbeitung angenommen wird. Denkt man dabei an die freie Saure und 
wassenge Losung, so muB man freilicb eine sehr gennge aktive Masse 
m Kauf nehmen, emerlei ob man an die Verwertung des undissoziierten 
Hydratmolekiils (OOgHa) oder die des Ions OOgH' glaubt, Als Hydra¬ 
tion ware gleicherweise die Salzbildung anzusehen. Die Annahme eines 
Auftretens von Hydrocarbonat gewahrt den Vorteil einer erhohten 
HOOVl^oiizentration, wie denn auch bei Reduktionsversuohen in vitro- 
die sauren Salze die besten Ausbeuten lieferten. 


An das 003^^-Ion word man nicht zu denken haben Die freie SiVure 
liefert dasselbe kaum, da Kohlensdure vomehmlich als einbasische Sllure 
diBSOzuert ^). Neutrales Oarbonat wurde bei den frUher mitgeteilten Ver- 
suchen in vitro nur sehr schwer reduziert (schwerer als Saure oder Hydro¬ 
carbonat) Anoh enth^t schon die Oarbonatlbsung llbersohuB an Hydroxyl- 
lonen, und der Gehalt an diesen muBte mit der Reduktion des Saure-Tons 
durch Auftreten der freien Base eiue Steigerung erfahren. Bhe man also an» 
den Wechsel zwisohen Oarbonat und freier Base denkt, wird man es vorziehen^ 
einen solchen zwischen Oarbonat und durch Kohlendioxydzutritt entstehendem^ 
Hydrocarbonat anzunehmeu, wobei dann sogar die Verarbeitung von Oarbonat 
auszuschheBen wfire Doch halte ich all diese Ideen fur noch ziicht spruoh- 
reif, zuvor mUBte wenigstens einigermafien die Reaktion (H-Ionengebalt) der 
Zelle unter verscbiedenen Bedinguugen und wombghch auch diejenige des 
Protoplasten und seiner Organs bekannt sem ®). 

Eine Hydration verbunden mit dem ersten Schritt der Heduktiom 
ware die Anlagerung der Kohlensaure an einen organischen Komplex 

unter Bildung von Oarbonaaure (H«0_ qq- eine der O-Valenzen nicht 

mehr mit Sauerstoff verbunden). Als zur Anlagerung geeignot koramen 
verschiedene Klassen organischer Verbindungen in Betracht. 

1. Ammosauren bis EiweiBstofle, worOber die angeftihrten Arboiten 
SiEOFEiED’a«) nachzusehen sind. Dieser nimmt folgende Bmdungaform an 

_OOOH fonnuhert z, B, ein Oalcmmsalz 


R.N 

000 


— H 

— 000 

I 

-Oa 


1) Also nach der Formel- OOgH^ ^ OOgH'+ H*. 

=*) Die von NATHAJSSnHN [Der Stoffwecbael der Pflanzen (1910) 163 ff.T 
ubersichthch dargesteUten Befunde mit Wasserpflanzen Jassen sich nicht ein- 
taca ubertragen, da uiiter anderem die PermeabihtAt dabei mit in Frajr& 
kommt. 8) Siehe vom S. 63 ^ 
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Dooh weiBt Euler auf die Mdglichkeit einer Entsteliniig naohfolgendeih 
kohlencarbonsauren Salzes bin 


® coo 


Oa 


COO 


2. Ziemlioh leiobt addieren gewisse Phenole Koblensdnre (als saures 
K-Salz geboten) ^). So genligt fur Phloroglucm oder lUsorcm Kocbeu in 
offenem GefaB, wie tLberhaupt nacb Kostanbcki die Anlagerung am leicb- 
testen siob voUziebt, wenu zwei OH-Gruppen eiob in Meta-Stellung befinden. 
Eiir Resorcin fanden Sbnhoeee und Betjnner sohon Sommerwarme ans- 
reicbend. Andere Pbenole verlangen erbbbten Druok, so Hydroobinon nnd 
eeine Homologe. Pbenol, entsprechend Thymol, ergab selbst dann nur sebr 
wenig Salicylsavire Bndlicb wiirde von Hallsteom ®) die Gleicbgewicbta- 
konstante: 

Pbloroglucin X a, (KROO^) ^ 
a„ (Pbloroglucin - COgK) ' 

boBtimrat '*). 

3. ZvL diesen Mbghcbkeiten, die zunachst cbemiscber Erfahmng ent— 
atammen, tritt die zuerat tbeoretiacb postulierte Bmdnng an Chlorophyll 

Aucb mit der besprocbenen Anlagerung bypoiJietiBcber Zwiscbenprodukte- 
(Pormaldehyd OH^O als Metbylen OH^; Ameisensaure GHOOH als Formyl 
OHO) ware erne partielle Reduktlon verknkpft, die iibngena m alien Fallen 
bei Hydrolyse wieder riickg^gig gemacbt wiirde. 

ScblieBlicb. ware Eaterentstehung anznfubren. Leitet man Kohlen- 
dioxyd in wdaserige Xiosuzig eines Alkobols oder eines anderen hydroxyl-- 
haltigen Korpers (z. B. Oxyaaure oder Zucker) bei Gegenwaxt von Kalk- 
milch, so erhalt man bei 0® erne Losmig, die beim Erwarmen (schon anf 
Zunmertemperatur) Oalciumcaibonat ausscheidet. Man mmmt daher bei 
niednger Temperatnr die Existenz des Oalciumsalzes ernes sauren Kohlen- 
silureesters in der Losnng an 

OHa-000-0 

OHa-OOO.O 



1) Literatur und Bespreohung der B^aktion bei 
Annalen 361 (1907) 313. Zugleich eei darm ennnert, daB Gerbst 

wenigstens zum Teil Phenoloarbonsauren bzw. Terbindnngen derselbm 

wenigstens^zumjL ^ ^2. phymkal. Obem. 91 

(1916) 76]. 

tionsfflad^ jjrgebniBse der Phyeiologie 9 (1910) 846. 

zugereobnet. 
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Die Anlagertmg der Kohlensaure sohlieBt die Vorstelliing* einer vorans- 
gehexiden Salzbildung nicht aus. Bei Sie&fbibd’s Reaktion wird das Oaloium- 
salz gebunden und bei der Reaktion mit Pbenolen Kahumhydrocarbonat be- 
nutzt, wobei das Blaliiiinsalz der Oxycarbonsaure eDtsteht. Uber den Modus 
<ier Anlagerong an Cbloropbyll feblt bislang ein Einbbck, der eine diesbeztig- 
liche Stellungnahme erlaubte. 

Pbysiologischerseita kann zurzeit mcbta Belangreiobes bierzu gesagt werden. 
Die Beobacbtung, dafl Starke .bei Kaliummangel sob wind et, an die man alien- 
faJls denken mfichte, ist mehrdeutig und MagOallum^b Angaben uber 
Lokaliaation des Kaliums in der Nachbarschaft der Obloroplasten bat Weevebs 
mcht best&tigen kdnnen ^). 

Erne Entscbeidimg zwisohen all diesen Mbglicbkeiten, die nicht ein- 
mal den eigenthchen Reaktionsverlauf betreffen, laJBt sich zurzeit nicht 
geben. Grunde fiir und wider lassen sich fur ]ede emzelne derselben 
vorbrmgen. 

Eiiie Stellungnahme halte ich fur verfruht, weil zunachst eine Reihe 
durchaus losbarer Fragen der Entscheidung barren. Ihre Beantwortung 
wird zur weiteren Emengung fuhren und damit das Problem mehr 
fdrdem als mangelhaft begrundete Spekulationen. 

Ehe man versucht, das Brgebms aus den in den vorausgehenden drei 
Kapitelu besprochenen Expenmentalunterauchungen zu ziehen, hat man 
sich das zu Emgang des zweiten Kapitels Vorgetragene ins Gedachtnis 
zuriickzurufen, msbesondere zu vergegenwartigen, daB man sich mit 
einem Wahrschemhchkeitsbeweis zufrieden geben moB. 

TJnter dieser Voraussetzung ergab sich im wesentlichen folgendes: 

1. Der Pormaldehyd eignet sich inyitro gut zur Zuckersynthese, 
und die Bedingungen dieser Kondensation (Alkahen) smd gemaUigte. 
Die Aldehydgewinnung aus Kohlensaure heU sich gleiohfalls be- 
werkateUigen, bei allerdings energischerer Arbeitsweise. Doch erdtfnen 
in dieser Hmsicht die Lichtversuche gewisse versprechende Ausblicke. 
Der analytische Nachweis des Formaldehydes m assmuherendeu Pflanzen 
muB als miBlungen bezeichnet werden. Zum Zuckeraufbau durch die 
lebende Zelle durfte dieser Aldehyd brauchbar gewesen sein, wurde 
mdes daim vom Glycenn entschieden ubertroffen. Letzteres war ebenso 
aber bei groberer Behandlung zur kunsthchen Zuckersynthese tauglich. 

MaoOaIjLUM Ergebnisse der Pbysiologie 7 (1908) 600 und 11 
(1911) 627. 

'Webvees: Rec. travanx bot. Nfeerland. VIII (1911) 289, 

Vergleiche zur RoUe des Kahums Pebfebr 424 Oder OzAPEK 792 Die 
an letzterer Stelle erwahnte VorsteUung Mittelstadt^s (K. bei der Konden¬ 
sation des Formaldehydes wirksam) steht in Widerspruch mit dem Versuch 
Bokoenx*b (S 107/108). Die neue Mitteilupg Stoklasa’b [Stoklasa u. 
Matotjsek:' ErnShrung d. Zuckerriibe (1916) 58 ff ] librigens zum groBen 
Tell eine Wiederholung von frnher Qebrachtem, hat mich nicht veranlaBt, 
-obige Ausfuhmngen zu andem. 


I 



161 


Doch bereitet beim Glycerin die Vorstellung der Entstebung aus Kohlen- 
sanre chemisch einige Schwierigkeiten. 

2 Von den Eeakhonen der organischen Sauren konnen, sofem 
diese als Zwiscbenprodukte bei der Kohlensaurereduktion angesehen 
werden, nur solcbe Beriicksicbtigiing finden, bei welcben eine Keduktion 
der Oarboxylgruppe verwirkbcht wird, Diese liefi sich im Laboratonnm 
erreicben, dock diirften trotz gelegentbcher Ansatze zu besserem die 
bendtigten Hilfsmittel zu gewaltsame gewesen sem, um erne Ubertragung 
auf das Geschehen im Organismus zn erlauben. Piir den Zuckeraufbau 
aus den Eeduktionsprodukten (Glycolaldebyd, Formaldehyd usw.) gilt das 
'©ben Gesagte. Die analyfcische Untersucbung der Pflanze hat keinerlei 
Anhalt fur die Entstehung der Sauren als Zwischengheder der Assimi¬ 
lation zu hefem vermocht^). Zur Ernahrung gruner Pflanzen waren 
organische Sauren, wenn man an obiger Porderung der Oarboxylreduktion 
bier festhalt, nicht verwendbar. Doch wurde fruher ausemandergesetzt, 
weshalb diese Versuche jederzeit unzulanglich sein mussen. Die Saure- 
umsetzungen m Pettpflanzen wie in reifenden zuckerhaltigen Eruchten 
ergaben kerne Unterstiitzung von Liebiq-’s Hypothese. 

Insbesondere fur Ameisen- und Oxalsaure kann zugefugt 
werden, daB jene leichter aus Kohlensaure erhalthch ist als diese, aie 
laiJt sich aufierdem in Pormaldehyd verwandeln Zugunsten emer 
MittelroUe der Oxalsaure kann ein stichhaltiges Argument mcht vor- 
^etragen werden Will man em Bindeglied zwischen Kohlensaure und 
Pormaldehyd annehmen, so hat die Ameisensaure die grofiere Wahr- 
schemhchkeit fur sich. 

Bezughch des Kohlenoxydes ist das Notige bereits gesagt. 
Physiologische Giiinde fiir sein Intermediarauftreten fehlen ganzlich. 

Die ubngen Einzelausgestaltungen der beiden obigen Hypothesen 
wurden, sofern sie heute einer expenmentellen Priifung iiberhaupt zu- 
ganglich smd, an verschiedenen Stellen des Textes m dieser Hmsicht 
beleuchtet Bs sei darauf verwiesen. 

Pur beachtenswert halte ich die Gedankengange, welche nut Bin- 
dung Oder Anlagerung rechnen, fiir die theoretische, neuerdmgs auch 
expenmentelle Grunde vorgebracht werden konnten. Die oben charak- 
iieiisierten Hypothesen konnen mit diesen derart verbunden werden, daB 
die angenommenen Zwischengheder mcht frei als solche, wie sie die pra- 
parative Ohemie kennt, sondem als Anlagerungsverbindungen auftreten 
Also mcht Ameisensaure, sondern eine Pormylverbmdung, oder ein per- 
nxydartig struktunerter Anlagerungskorper, der ahnhch zur Ameisen- 
aaure in Beziehimg zu setzen ware und aus dem durch gelinde Ein- 
wirkung (Hydrolyse) diese gewonnen werden konnte. Entsprechende 


V’gl. ^edoch die 8 143 Anmerk. 3 naohgetragene Arbeit Stein- 

jmann’s. 

Sohrooder, KoMenB&ureaBslnillatiou 
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Vorstellungen lieBen sich ftir Formaldeliyd (Methyleii) oder Kohlensaure- 
(Oarbonsaure) ansgestalten. 

Tiber Salzverwertung ist das vor wemg Seiten in diesem KapiteE 
Gesagte einzusehen. Die Vorstellung einer Hydrocarbonatverwertung^, 
die Stokjdaba vertntt, ist unbewiesen, doch lafit sich manches zu ihren 
Gunsten vorbringen, daher mSchte ich dieselbe einiger Aufmerksamkeit 
empfehlen. 

Legt man sich liber die so gegebene gegenseitige Abwagung der 
Hypothesen hmausgehend die IVage vor, welcher Grad von Wahrschem- 
lichkeit der plausibelsten unter ihnen unabhangig von Zeitkenntnissen 
und Zeitstromiingen zukommt, so mufi unser Nichtwissen eingestandem 
werden. Dabei braucht man nicht nut unbegrenzten Mbglichkeiten zti 
rechnen, sondem zn dieser Folgerung fuhrt einJEach die Erkenntms, daB 
die bisher ausgesprochenen Hypothesen un wesenthchen mir chemisch- 
synthetisch begrimdet erscheinem Das was von physiologischen Be- 
obachtungen dazu beigetragen werden konnte, ist geringfiigig und nur 
in Verbindung damit von einigem Belang. Gehngt es den JFortachritten 
der Chemie, einen den Bedingungen in der Pflanze angemesseneren Weg 
vom Kohlendioxyd zu Kohlenhydrat zu finden, so werden die bestehen- 
den Hypothesen mit einem Schlage einer neuen weichen mUssen und die 
sparlichen Ergebnisse der physiologischen Befunde mit Pormaldehyd 
werden diesenWechsel mcht einen Augenblick aufhalten. Diese Gedanken 
fiihren dazu, die samtlichen vorgetragenen Hypothesen als nur durch 
den augenblickhchen Wissensstand bedingte zu bezeichnen und ihre bessere 
Begrundung zu veiiangen. Zu erhoffen wage ich eine solche, wenn sifr 
uberhaupt moghch sein soUte, nur von der analytischen Untersuchung 
in Vetbindung mit dem physiologischen Experiment, wie ich das friiher 
ausgefuhrt habe. 

V 





Kachtrige. 

ZtL Seite 46 Anmerk. 4: NacH einem Beferat (Ohem. 0. B. 1916^ 
1196) diirfte Davis das Gkrungsverfaliren bei seinen erwabnten Arbeiten 
benutzt baben. 

Zu Seite 62 u. 66: Habtlby [Joum. Obem. Soo. 69 (1891) 123| 
^TiBert sicb bei Besprechung von Hanbbn’b Arbeit gleiobfalla dabin, dafi 
Wecbsel der Bindimg fur die versobiedenen Stadien des TJmsatzeB wabr- 
acbeinlicb aei. Br denkt dabei an Bukzessive Addition von KoblensAure, 
Formaldebyd und Glnoose an Chlorophyll nnd Ikfit erst die Stdrke als solobe 
■aus dem Yerband austreten. Bb gebe also die zuerat entstehende Chloropbyll- 
KoblensAureverbindung durcb SauerstofPabgabe in eine entsprecbende mit 
Aldehyd fiber, danaob folge Zerfall und neue Anlagerung usw. 

Zn Seite 86: Tiber aBBimilatoriBcbe ‘Wirksamkeit des Ultraviolettes der 
Bonne hat dieser Tage UjasPEUNG- [Bot. Ber. 36 (1917) 47] Mitteilungen 
gebraobt. Er gibt St&rkebildung bis berab zu X 330 fifi an. Selbst, wenn 
'dies sicb voUinbaltliob best^tigt, werden meine Ansfuhrnngen nicbt berfibrt, 
da aucb bei UBSPBTmG- die weit energiaobere Wirkung des siobtbaren Licbtes 
■denthcb erkennbar ist. 

Zu Seite 97: YieUeicbt sollte an dieser Stelle die Eormaldehyd- 
■Starkeverbindung nicbt unerwabnt bleiben. [Ygl.'K auPMANN : Ohem. Ber 
60 (1917) 198, Lit.] Pfir einige der im E^pitel PbysiologiBche Arbeiten 
gebracbten Angaben sei zugleiob darauf hmgewiesen, dafi dieae ^revepsibele” 
Yerbindung die Jodreaktion beeinfiuBt. 

Zu Seite 147. Pfir Adonis v^rnalis teilt Treibotix [Bot. Ber. 27 
•(1909) 428] Stdrkebildung aus Adonit, einem ffinfwertigen, ffinfgliedrigen 
Alkobol (OHjOH-OHOH-OHOH^OHOH-OHgOH) mit. Strengate Spezifitat 
fiir dieae eine Art (natfirhcbes Yorkommen), aber da bervorragende Taug- 
licbkeit, cbarakterisierten dieaen Yorgang. 
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Radiumemanationen 83. 

Rohrzuoker 41, 43, 47, 48. 
Isolierung 46. 

Rohstoffe der Assimilation 143. 

Salioylaldehyd 123. 

Starke ala AsBimilationsprodukt37—39 
Sukkulenten, Sauregehalt 128 ft. 

Temperaturkoeffizient 154 

TJltrayiolett 82/83, 84, 86, 163, 

[ Wasser, Zerlegung 3, 13, 83, 157. 

I WasBerstoff, Eingreifen 12—18, 157 
Wasserstoffeuperoxyd siehe Hydroper¬ 
oxyd. 

Weinsiure 72. 

Zucker als Assimilationsproduki; 39, 41. 

Synthesen u. yitro 66. 

Zymase 33 
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